PCT WELTORGANISATION FUR GEISTIGES EIGENTUM
Internationales Biiro

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG ER DIE
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT)

NS

(51) Internationale Patentklassifikation 7 : (11) Internationale Veréffentlichungsnummer: WO 00/44799
Al
CO8F 10/06, 4/642, COTF 17/00 (43) Internationales
. Veroffentlichungsdatum: ) 3. August 2000 (03.08.00)
(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EPQ0/00471 | (81) Bestimmungsstaaten: BR, JP, US, europiisches Patent (AT,
BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU,
(22) Internationales Anmeldedatum: 22, Januar 2000 (22.01.00) MC, NL, PT, SE).
(30) Prioritiitsdaten: Veroffentlicht
199 03 306.4 28. Januar 1999 (28.01.99) DE Mit internationalem Recherchenbericht.

Vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche zugelassenen
v Frist; Vergffentlichung wird wiederholt falls Anderungen
(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten ausser US): TARGOR eintreffen.

GMBRH [DE/DE]); D-55116 Mainz (DE).

(72) Exfinder; und

(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): SCHOTTEK, Jorg [DE/DE];
Mthigasse 3, D-60486 Frankfurt (DE), KRATZER, Roland
[DE/DE]); Richard-Wagner-Str. 20, D-65830 Kriftel (DE).
WINTER, Andreas {DE/DE]; Taunusblick 10, D-61479
Glashiitten (DE). FRAAUE, Volker ([DE/DE]); Risterstrasse
15, D-60325 Frankfurt (DE). BREKNER, Michasl-Joachim
[DE/DE); Geisenheimerstr. 90, D-60529 Frankfurt (DE).
OBERHOFF, Markus [DE/DE]; Taunusstr. 15, D-55118
Mainz (DE).

(74) Anwalt: STARK, Vera; BASF Aktiengesellschaft, D-67056
Ludwigshafen (DE).

(54) Title: ORGANOMETAL COMPOUND, CATALYST SYSTEM CONTAINING SAID ORGANOMETAL COMPOUND AND ITS
USE

(54) Bezeichnung: ORGANOMETALLVERBINDUNG, KATALYSATORSYSTEM ENTHALTEND DIESE ORGANOMETAL-
LVERBINDUNG UND SEINE VERWENDUNG

(57) Abstract

The invention relates to specifically substituted metallocenes and to corresponding highly active supported catalyst systems. According
to the invention, said catalyst systems are used for olefin polymerization. The invention also relates to a method for producing said systems
and to polymers produced with said supported catalyst systems.

(57) Zusammenfassung

Die vorliegende Erfindung betrifft speziell substituierte Metallocene und entsprechende hochaktive getriigerte Katalysatorsysteme, die
vorteilhaft bei der Olefinpolymerisation eingesetzt werden kdnnen und ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie Polymere, die mit den
getrigerten Katalysatorsystemen hergestellt werden.
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Organometallverbindung, Katalysatorsystem enthaltend diese
Organometallverbindung und seine Verwendung.

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft speziell substituierte Metall-
ocene und entsprechende hochaktive getrdgerte Katalysatorsysteme,
die vorteilhaft bei der Olefinpolymerisation eingesetzt werden
kénnen und ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie Polymere, die
mit den getrdgerten Katalysatorsystemen hergestellt werden.
Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen mit Hilfe von l1lés-
lichen, homogenen Katalysatorsystemen, begtehend aus einer Uber-
gangsmetallkomponente vom Typ eines Metallocens und einer Cokata- .
lysator-Komponente vom Typ eines Aluminoxans, einer Lewis-Sdure
oder einer ionischen Verbindung sind bekannt. Diese Katalysatoren
liefern bei hoher Aktivitat Polymere und Copolymere mit enger
Molmassenverteilung.

Bei Polymerisationsverfahren mit l6slichen, homogenen
Katalysatorsystemen bilden sich starke Beldge an Reaktorwanden
und Rihrer aus, wenn das Polymer als Feststoff anfallt. Diese Be-
lidge entstehen immer dann durch Agglomeration der Polymer-
partikel, wenn Metallocen und/oder Cokatalysator geldst in der
Suspension vorliegen. Derartige Beldge in den Reaktorsystemen
missen regelmdBig entfernt werden, da diese rasch erhebliche
Stérken erreichen, eine hohe Festigkeit besitzen und den
Warmeaustausch zum Kihlmedium verhindern. Industriell in modernen
Polymerisationsverfahren, beispielsweise in flussigem Monomer
oder in der Gasphase, sind solche homogenen Katalysatorsysteme
nicht einsetzbar.

Zur Vermeidung von Belagsbildung im Reaktor sind getréagerte
Katalysatorsysteme vorgeschlagen worden, bei denen das Metallocen
und/oder die als Cokatalysator dienende Aluminiumverbindung auf
einem anorganischen Tragermaterial fixiert werden.

Aus EP-A 0 576 970, EP-A 0 659 756 und EP-2 0 65§ 757 sind
Metallocene und entsprechende getridgerte Katalysatorsysteme be-
kannt.

Zur Absenkung von Katalysatorrestgehalten im Polymer und aus
Kostengriinden ist eine Verbesserung der Katalysatoraktivitdten
winschenswert.
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Durch eine Erhdhung der Beladung des Tragers mit Wirksubstanzen
(Metallocenkomponente(n), Cokatalysator (en) und gegebenenfalls
Additive) lassen sich die Katalysatoraktivitdten erhdhen, gleich-
zeitig neigen solche Katalysatoren aber zu starker Belagsbildung
und sind industriell nicht einsetzbar.

Es bestand somit die Aufgabe, spezielle Metallocene sowie
getrdgerte Metallocenkatalysatorsysteme bereitzustellen, die auch
bei hoher Katalysatoraktivitdt, entsprechend hoher Belegung mit
Wirksubstanzen, unter technisch relevanten Polymerisationsbedin-
gungen eine belagsfreie Polymerisation ermdglichen und Polymere
mit hohem Schmelzpunkt und hoher Molmasse liefern.

Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Aufgabe wird
durch ein speziell substituiertes Metallocen, ein getragertes
Katalysatorsystem, das mindestens ein speziell substituiertes
Metallocen, mindestens einen Cokatalysator, mindestens einen
Trdger und gegebenenfalls mindestens eine weitere Additiv-
komponente enthalt, geldst.

Das Katalysatorsystem wird erfindungsgemdf hergestellt, indem
mindestens ein speziell substituiertes Metallocen, mindestens ein
Cokatalysator und mindestens ein Triger und gegebenenfalls min-
destens eine weitere Additivkomponente gemischt werden.

Bei dem erfindungsgemédBfien Metallocen, welches auch als
Metallocenkomponente im erfindungsgemdBen Katalysatorsystem ein-
gesetzt wird, handelt es sich um eine Verbindung der nach-
stehenden Formel I
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M1 ein Metall der Gruppe IVb des Periodensystems der Elemente
ist, ’

R! und R? gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom,

30 eine C1-Cio-Alkylgruppe, eine C1-Cip-Alkoxygruppe, eine
CG—Czo—Arylgruppe, eine Cs—Clo—Aryloxygruppe, eine
C2-Cipo-Alkenylgruppe, eine OH-Gruppe, eine NR12,-Gruppe,
wobei R12 eine C; bis Ci0 -Alkylgruppe oder Cg¢ bis
Ci4-Arylgruppe ist, oder ein Halogenatom bedeuten,

35

R3, R4, R6, R7 und R® sowie R3‘' und R4’
gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom,
eine Kohlenwasserstoffgruppe, die teilhalogeniert, halo=
geniert, linear, cyclisch oder verzweigt sein kann, z.B.

40 eine C1-Cio-Alkylgruppe, Cz—cm-Alkenylgruppe, Ce-Cap-Aryl-
gruppe, eine C-;—C.;o—Arylalkylgruppe, eine C7-C¢o-Alkyl-
arylgruppe, eine Cg-c4o—Arylalkenylgruppe, eine Si(R13)4-,
N(R13),-, SR13- oder OR13-Gruppe bedeuten, mit R13 in der
Bedeutung von R4 , mit der MaBgabe, daB R3 von Wasser-

45 _ stoff verschieden ist, R3’ ung R4 auch cyclisch verbunden
sein kénnen, und
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stelle an den Indenylring einen Substituenten R1¢ tragt, be-
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RYG RIS
RM
RIG R‘IG
wobei

15 R1¢ ein Halogenatom F, Cl oder Br, ein C; bis Cy¢o-Alkylrest, ein
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C2 bis Cyp-Alkenylrest , ein Cg bis Cy4-Arylrest, ein C7 bis
Cso-Arylalkylrest, ein C7 bis Cyo-Alkylarylrest, ein Cg bis
C4o~Arylalkenylrest wobei die Kohlenwasserstoffreste auch mit
Fluor, Chlor oder Brom halogeniert oder teilhalogeniert sein
kénnen, -N(R%); , -P(R15); , -SR15, -OR1S, -si(R15);,

- [N(RY3)3]* oder -[P(R%)3]* bedeutet mit R15 in der Bedeutung
von R¢, die Reste R16 trotz gleicher Indizierung gleich oder
verschieden sein kénnen und die Bedeutung von R4 oder Wasser-
stoff haben und jeweils benachbarte Reste R16 auch cyclisch
verbunden sein kdénnen, oder einer oder mehrere der Reste R16
bilden mit den Resten R® oder R? und/oder R1%¢ eine cyclische
Verknipfung, mit der MaBgabe, daB R!1{¢ auch Wasserstoff sein
kann, wenn mindestens einer der Reste R16 von Wasserstoff
verschieden ist,

bedeutet eine Verbriickung

R0 R1O R10 R10 R10
| I | } 2 :
—0—M—-0——C——0— M- —C—Ml—
FIQ” én, é'n’ én én’

-~ =

R10 R0 R!0 R10 R'0 R10 R10 flo
I I I I | | I '

— MW= =M =M ——C—C—— W4 N -

['211’ ,'Qty ,'211’ Fle” ,'211_,_ ,'Qn ,'211 ,'zn’




Il '

WO 00/44799 PCT/EP00/00471

5

10

15

20

25

30

35

40

45

R0 R10 10
| l |

—C—C—C—

}I?H Fleﬂ |I211’

ANEETIAN 10 N N AN TR N 10 AN 10

/B8R AR <G, -0-, -S-. S0, )50, R, B0, PR odlr/P(O)R .
wobei R

R0, R1l auch bei gleicher Indizierung, gleich oder verschieden

M2

RS

Ra

sein kénnen und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom,
eine C;-C4yp-heterocatomhaltige Kohlenwasserstoff-Gruppe
oder eine Cj)-Cgo-kohlenstoffhaltige Gruppe bedeuten, wie
eine C;-Cyp-Alkyl-, eine C;-Cjg-Fluoralkyl-, eine
Ci-Cjpo-Alkoxy-, eine Cg-Cyi4-Aryl-, eine Cg¢-Cipo-Fluoraryl-,
eine Cg-Cip-Aryloxy-, eine C-C;p-Alkenyl-, eine
C7-C4o-Arylalkyl-, eine Cy-Cqp-Alkylaryl-, eine
Ce-Cqo-Arylalkenylgruppe, eine ~-N(R!7), , -P(R17),, -SR17,
-OR17, -SiR3!7, -[N(R17)3)* oder -[P(R17);}* bedeuten mit
R17 in der Bedeutung von RY, oder R0 und R!! bilden je-
weils mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere
Ringe,

bedeutet eine Qanze Z2ahl von 0 bis 18,

bedeutet Silizium, Germanium oder Zinn, und unter heteroatom-
haltigen Kohlenwasserstoffgruppen sind Kohlenwasserstoffe zu
verstehen, die mindestens ein Element der Gruppen 13 bis 16
des Periodensystems der Elemente enthalten.

kann auch zwei Einheiten der Formel I miteinander verknipfen.

bedeutet eine gesdttigte oder ungesdttigte Kohlenwasserstoff -
gruppe, vorzugsweise mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, ins-
besondere mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen, die auch mit einem
oder mehreren Resten in der Bedeutung von R3 substituiert
sein koénnen, wobei der Rest R3 als solcher mindestens ein
Heteroatom aus den Gruppen 13, 14, 15 oder 16 des Periodensy-
stems der Elemente enthalt,
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In der vorstehenden Bedeutung R® bedeutet dies, daB das Heteroatom
in dem Ringsystem als solches eingebaut vorliegt. Sollte das
Ringsystem bereits mindestens ein Heteroatom beinhalten, so kén-
nen auch ein oder mehrere Reste R3 ein Heteroatom enthalten.

Die den Verbindungen der Formel I entsprechenden 4,5,6,7-Tetra-
hydroindenyl-analoga sind ebenfalls von Bedeutung.

In Formel I gilt bevorzugt, da8

ML

Zirkonium, Hafnium oder Titan ist,

Rl und R2 gleich sind und fir Methyl, bimethylamid; Dibenzyl

oder Chlor stehen,

R3 und R3/ gleich oder verschieden sind und

RS

RS

Ra

eine Kohlenwasserstoffgruppe, die teilhalogeniert,
halogeniert, linear, cyclisch oder verzweigt sein
kann, z.B. eine C;-Cjp-Alkylgruppe, C;-Cjpo-Alkenyl-
gruppe, eine C7-C4o-Alkylarylgruppe bedeuten,

R10Rllgi=, R10RllGe=, R10R11C= oder -(R1OR11C-CR10R1l)- bedeutet,
wobei R10 und R!! gleich oder verschieden sind und Wasser-
stoff, eine C3-Cyo-Kohlenwasserstoffgruppe, insbesondere
C1-Cy10-Alkyl oder Cg-Ci4-Aryl bedeuten,

eine Cg bis Cyp -Arylgruppe bedeutet, die in para-Position zur
Bindungsstelle an den Indenylring einen Substituenten R14
trdgt, und R4 ein C; bis Cjg-Alkylrest, .ein C, bis
Cio-Alkenylrest , ein Cg bis Cjg-Arylrest, ein Cy bis
Cao-Arylalkylrest, ein C; bis Czo-Alkylarylrest, ein Cg bis
Czo-Arylalkenylrest wobei die Kohlenwasserstoffreste auch mit
Fluor oder Chlor halogeniert oder teilhalogeniert sein kén-
nen, -N(R15), , -P(R15),, ~SR15, -8i(R195),, - [N(R15)3]* oder
-[P(R15)3]* bedeuten, mit R15 in der Bedeutung von R4, und die
Reste R!6 gleich oder verschieden sind und Fluor, Chlor, Was-
serstoff, einen Ci bis Cjg-Alkylrest, der auch mit Fluor oder
Chlor halogeniert oder teilhalogeniert sein kann, einen Ceg
bis Cjg-Arylrest oder einen C; bis Clo-Alkenylres; bedeuten,
oder benachbarte Reste R1€ cyclisch verbunden sind. ‘

bedeutet eine gesidttigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoff-
gruppe mit 2 bis 40 Kohlenstoffatomen die auch mit Resten in
der Bedeutung von R3 substituiert sein kann, und die minde-
stens ein Heteroatom ausgewdhlt aus der Gruppe B, Al, Si, Sn,
N, P, O oder S enthdlt.
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In Formel I gilt ganz besonders bevorzugt, daB

M1

Zirkonium ist,

R! und R2 gleich sind und fir Methyl oder Chlor stehen,

R3 und R3’ gleich oder verschieden sind und eine Kohlenwasser-

RS

RS

R2

stoffgruppe, die halogeniert, linear, cyclisch oder
verzweigt sein kann, z.B. eine C;-Cjp~Alkylgruppe,
C2-Cip-Alkenylgruppe, eine C7-C4g-Alkylarylgruppe be-
deuten,

RI0R11Si= , R10R11C= oder - (ROR11C-CR1OR11)- ist, worin R0 und
Rl gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Phenyl,
Methyl oder Ethyl bedeuten, die Reste, R%¢,R6,R7 und R8 sowie
R4’ Wasserstoff sind,

eine Cg bis Cyg -Arylgruppe, insbesondere eine Phenyl-,
Naphthyl- oder Anthracenyl-Gruppe bedeuten, die in para-Posi -
tion zur Bindungsstelle an den Indenylring einen
Substituenten R4 tragt, wobei R4 ein Si(R!5)3 -Rest , mit RIS
in der Bedeutung von R? , oder ein linearer C; bis Cjo- Alkyl-
rest, ein verzweigter C3 bis Cjgp- Alkylrest, ein C; bis Cjip-
Alkenylrest oder ein verzweigter C; bis Cgo- Alkylarylrest
ist, wobei die Kohlenwasserstoffreste auch mit Fluor oder
Chlor halogeniert oder teilhalogeniert sein kénnen, und

eine gesdttigte oder ungesdttigte Kohlenwasserstoffgruppe mit
1 bis 30 Kohlenstoffatomen, die auch mit Resten in der Bedeu-
tung von R3 substituiert sein kann, und die mindestens ein
Heteroatom ausgewdhlt aus der Gruppe N, P, O oder S enthalt.

Das Fragment R2 bildet zusammen mit dem Cyclopentadienyl-Grundkér-
per, an den es gebunden ist ganz besonders bevorzugt folgende Mo-
lekidlfragmente der Formel I ( in den Molekllfragmenten wurde aus

Grinden der Ubersichtlichkeit in den heterocatomhaltigen Ringen
auf das Einzeichnen der Wasserstoffatome verzichtet. Es wurden
nur Reste R bericksichtigt und indiziert, die auch von Wasser-
stoff verschieden sein kdnnen):
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Wobei die Heteroatomfunktionen X gleich oder verschieden sind und
die Bedeutung NR?, PRK, N, O oder S haben, die Reste Rs, R®, R% und
R* Wasserstoff sind oder die Bedeutung von R3 haben, die Reste R®
die Bedeutung von R3‘ und die Reste RP die Bedeutung von R4’ ha-

ben.

Beispiele fur bevorzugte Metallocenkomponenten des erfindungs-
gemaBen Katalysatorsystems sind Kombinationen folgender Molekil -

fragmente der Verbindung I:

MIRIR2, 2rCly, Zr(CHj3),,

R3, R37: Methyl, Ethy1l, n-Propyl, Isopropyl, Isobutyl, n-Bu-

tyl, s-Butyl,

R4, R8, R4': Wasserstoff

R6, R7: Wasserstoff, C;- bis C4-Alkyl, Cg bis Cio-Aryl,

R5> : p-methyl-phenyl, p-ethyl-phenyl, p-n-propyl-phenyl,
pyl-phenyl, p-n-Butyl-phenyl, pP-tert.-Butyl-phenyl, p-s-bu-

tyl-phenyl, pP-Pentyl-phenyl, p-Hexyl

phenyl, p-Trimethylsilyl-phenyl, p-Adamantyl-phenyl,

p-(F3C) 3C-phenyl,

R%: Dimethylsilandiyl, Phenyl (methyl)silandiyl,

p-Isopro-

~phenyl, p-Cyclohexyl-

Diphenylsilan-

diyl, Dimethylgermandiyl, Ethyliden, 1-Methylethyliden,
l,l—Dimethylethyliden,1,2—Dimethylethy1iden, 1,1,2,2~Tetrame-

“thylethyliden, Dimethylmethyliden,

Diphenylmethyliden,

R3: 2-Alkyl-4-~azapentalene, 2-Alkyl-5~azapenta1ene,

2-Alkyl-6-azapentalene, 2-Alkyl-N-aryl-4

Phenyl (methyl)methyliden,

-azapentalene, 2-Al-

kyl-N—aryl—S—azapentalene, 2—Alkyl—N—ary1—6-azapentalene,
5-Dialkyl-6-azapentalene,

2,5—Dia1ky1-4—azapenta1ene, 2,
2,S-Dialkyl—N—ary1—4-azapentalene, 2,5-Dialkyl-N-

pentalene,2—Alky1-4-phosphapentalene, 2-Alkyl-5-phos
lene, 2—Alkyl—6-phosphapentalene, 2-A1ky1-P—ary1—4-p
pentalene, 2-Alkyl—P-aryl—S-phosphapentalene, 2-Alkyl-p-~
aryl-6-phosphapentalene, 2,5—Dialky1-4—phosphapental
2,S—Dialkyl—s—phosphapentalene,'2,5—Dialkyl—P—aryl-4

pentalene, 2,5-Dialkyl-P-aryl-

6—phosphapentalene,

2-Alkyl-4-thiapentalene, 2—A1kyl-5—thiapentalene,
2-Alkyl-6-thiapentalene, 2,5—Dialkyl-4—thiapentalene,

2,5-Dialkyl-6~thiapentalene, 2

—Alkyl—4-oxapentalene,

aryl-6-aza-

phapenta-
hospha-

ene,
-phospha -
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2-Alkyl-5-oxapentalene, 2-Alky1-6—oxapentalene,
2,5-Dialkyl-4-oxapentalene oder 2,5-Dialkyl-6-oxapentalene.

Konkrete Beispiele fiur bevorzugte Metallocenkomponenten des
5 erfindungsgemiBen Katalysatorsystems sind somit folgende
Verbindungen I;

Dimethylsilandiyl(2-methyl—4-azapentalen)(2—methy1—4—(4'~methyl-
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid :

10 Dimethylsilandiyl(2-methyl—5-azapentalen)(2-methyl~4—(4’-methyl-
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid A
Dimethylsilandiyl(2—methyl—6—azapentalen)(2-methyl—4—(4'—methyl-
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid ..
Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-pheny1—4-azapenta-

15 len)(2-methyl—4-(4’—methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methyl—N—phenyl—S—azépenta-'
len)(2—methy1—4-(4'—methylbhenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methyl-N—phenyl—s—azapenta-
len)(2—methyl-4-(4'-methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

20 Dimethylsilandiyl(2,5-dimethy1—4—azapentalen)(2-methyl—4;(4'-me-
thylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5—dimethy1-6-azapentalen)(2—methylr4—(4'—me-
thylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5—dimethyl-N-pheny1-4~azapenta-

25 len)(2—methyl—4-(4'-methylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5—dimethyl—N~phenyl—6—azapenta-
len)(2—methyl-4—(4'-methylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methyl—4-thiapentalen)(2—methyl—4-(4'—methyi-
phenyl—indenyl)zirkoniumdichlorid

30 Dimethylsilandiyl(2-methyl—S—thiapentalen)(2-methy1—4-(4'—methyl-
phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(Z—methyl-S-thiapentalen)(2—methy1—4—(4'~methyl-
phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid

) Dimethylsilandiyl(2,S-dimethyl-4-thiapentalen)(2—methy1—4-(4'—me-

35 thylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid -
Dimethylsilandiy}(2,S-dimethyl—G-Chiapentalen)(2-methy1-4—(4’-me-
thylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methy1-4-oxapentalen)(2—methyl-4~(4'-methyl-
phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid

40_Dimethylsilandiyl(2—methyl—5»oxapenta1en)(2—methyl-4~(4'-methyl-
phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methyl—6—oxapentalen)(2-methyl—4—(4'-methyl-
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid '
Dimethylsilandiyl(2,S-dimethyl—4-oxapentalen)(2-methyl-4—(4’—me-

45 thylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid _
Dimethylsilandiyl(2,5—dimethyl—6—oxapentalen)(2—methy1—4-(4'—me-
thylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
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Dimethylsilandiyl(2—methyl-4-azapenta1en)(2-methy1-4—(4'—ethyl-
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methy1—5-azapenta1en)(2—methy1-4—(4'—ethyl-
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methyl—6-azapenta1en)(2—methy1—4—(4'—ethyl-
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methyl-N-phenyl-4-azapenta~
len) (2-methyl-4- (4’ -ethylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methyl—N—phenyl—s—azapenta-
len) (2-methyl-4- (4’ -ethylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapenta-
len) (2-methyl-4- (4’ -ethylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2,5~dimethyl-4-azapenta-
len) (2-methyl~4-(4’'-ethylphenyl- -indenyl) 21rkon1umd1chlor1d
Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-6- -azapenta-
len) (2-methyl-4- (4‘~ethylphenyl- indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5—dimethyl—N—phenyl—4—azapenta-
len) (2-methyl-4- (4’ ~ethylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-N- phenyl-6-azapenta-
len) (2-methyl-4-(4’-ethylphenyl- indenyl) 21rkon1umd1chlor1d
Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- thlapentalen)(z—methyl 4- (4’—ethyl-
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methyl-5—thiapenta1en)(2-methy1—4-(4'-ethyl-
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methyl—6—thiapenta1en)(2—methyl-4—(4'—ethyl-
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-4-~ ~thiapenta-
len) (2-methyl-4- (4’ -ethylphenyl- -indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6- -thiapenta-
len) (2-methyl-4-~ (4’ ~ethylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methyl—4-oxapentalen)(2-methy1~4-(4'—ethy1-
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methyl—5—oxapentalen)(2-methy1-4—(4'-ethy1-
phenyl~indenyl) zirkoniumdichlorid '
Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4- (4’ -ethyl-
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4—oxapenta-
len) (2-methyl-4- (4'-ethy1phenyl indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2, 5- dlmethyl -6-oxapenta-
den) (2-methyl-4- (4’ -ethylphenyl-indenyl) 21rkon1umd1chlor1d
Dimethylsilandiyl (2-methyl- -4-azapentalen) (2-methyl-~ 4-(4'—n-pro-
pylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dlmethy151land1y1(2—methyl—5-azapentalen)(2-methy1—4-(4'-n-pro-
pPylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methy1-6-azapentalen)(2-methy1-4-(4'-n—pro-
pylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
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Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-methyl-4-
(4' -n-propylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) (2-methyl-4-
(4’ -n-propylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-methyl-4-
(4’ -n-propylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-azapentalen) (2-methyl-4-(4'-n-
propylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-6-azapentalen) (2-methyl-4- (4’ ~-n-
propylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-
methyl-4- (4’ -n-propylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl~N-phenyl-6-azapentalen) (2-
methyl-4- (4’ -n-propylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- thlapentalen)(2—methy1 -4- (4’ -n-pro-
pylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) (2-methyl-4- (4’ -n-pro-
pylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

- Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4- (4’ -n-pro-

20

25

30

35

40

45

pylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4-(4'-n-
propylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4-(4’'-n-
propylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4-(4’-n-pro-
pylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-oxapentalen) (2-methyl-4-(4’-n-pro-
pylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4-(4’-n-pro-
pylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4-(4’-n-
propylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,S—dimethyl—G-oxapentalen)(2—methyl-4—(4'—n—
propylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) (2-methyl~4-(4’'-isopro-
pylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-azapentalen) (2-methyl-4-(4'-isopro-
pylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-azapentalen) (2-methyl-4-(4’'-isopro-

pylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid.

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-methyl-4-
(4’ -isopropylphenyl-indenyl)} zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) (2-methyl-4-
(4’ -isopropylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-methyl-4-
(4'-isopropylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
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Dimethylsilandiyl(2,5—dimethyl-4—azapentalen)(2-methy1—4—(4'—iso-
propylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,S-dimethyl—G-azapentalen)(2-methy1-4-(4’—iso-
propylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapenta-
len) (2-methyl-4- (4’ -isopropylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-N-phenyl-6~azapenta-
len) (2-methyl-4- (4’ -isopropylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimenhylsilandiyl(2—methyl-4-thiapentalen)(2-methy1-4-(4'-isopro-
pylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methyl—5—thiapenta1en)(2-methy1—4—(4'—isopro-
pylphenyl- -indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-6- thlapentalen)(2—methy1 -4- (4’ -isopro-

pylphenyl- -indenyl) zirkoniumdichlorid »
Dimethylsilandiyl(2,5—dimethyl-4—thiapentalen)(2—methy1-4-

(4’ -isopropylphenyl-indenyl) zirkoniumdfchlorid’
Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4-
(4'-isoprolephenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methyl—4-oxapentalen)(2—methy1-4—(4'—isopro-
pylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methy1—5—oxapentalen)(2—methy1—4-(4'—isopro-
pylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methy1-6-oxapentalen)(2—methy1—4—(4'—isopro-
pylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl—4—oxapentalen)(2—methy1—4—(4f—iso-
propylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,S—dimethyl—s-oxapentalen)(2—methy1—4—(4’—iso-
propylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methy1-4-azapentalen)(2—methyl—4—(4'-n-butyl~
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methy1-5—azapentalen)(2-methy1—4—(4'—n-butyl-
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methy1-6—azapentalen)(2—methyl-4-(4'~n—butyl-
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid ) '
Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2~ methyl -4-
(4’ -n-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methyl-N—pheny1-S-azapentalen)(2—methy1-4—
(4’ -n-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methyl-N-phenyl—6-azapenta1en)(2-methyl-4-
(4’ -n-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethy1—4-azapentalen)(2—methyl—4—(4’fn-
butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,S—dimethyl-6—azapenta1en)(2-methyl-4—(4'—n—
butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapenta-

len) (2-methyl-4- (4’ -n-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
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Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-N~-phenyl-6-azapenta-
len) (2-methyl-4-(4’-n-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4-(4'-n-bu-
tylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) (2-methyl-4- (4’ -n-bu-
tYlphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4~ (4’ -n-bu-
tylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4-(4’'-n-
butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4-(4‘-n-
butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-oxapentalen) - (2-methyl-4-(4-n-butyl-
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-oxapentalen) (2- methyl 4-(4’'-n-butyl-
phenyl indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4-(4'-n-butyl-
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4-(4'-n-
butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4-(4‘’-n-
butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-azapentalen) (2-methyl-4-(4‘-s-butyl-
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl {2-methyl-5-azapentalen) (2-methyl-4-(4'-s-butyl-
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-azapentalen) (2-methyl-4-(4‘-s-butyl-
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-methyl-4-
(4’ -s-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) (2-methyl-4-
(4’ -s-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-methyl-4-
(4’ -s-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-azapentalen) {2-methyl-4-(4'-s-
butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl{2,5-dimethyl-6- azapentalen)(z-methyl ~4-(4’'-s-
butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl~N~-phenyl-4-azapenta-

1len) (2-methyl-4-(4’-s-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapenta-

len) (2-methyl-4-(4'-s-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methyl—4-thiapentalen)(2-methyl—4-(4’-s-bu-
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid ‘

Dimethylsilandiyl (2-methyl~-5-thiapentalen) (2-methyl-4-(4'-s-bu-
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
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Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4- (4’ -s-bu-
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4-(4’'-s-
butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,S-dimethyl—G-thiapentalen)(2-methy1-4—(4'—s-
butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4-(4’-s-butyl-
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-oxapentalen) (2-methyl-4-(4’-s~butyl-
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4-(4’'-s-butyl-
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-4-~ oxapentalen)(2—methyl 4-(4'-s—
butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-6-oxapentalen) (2- methyl 4-(4’'-s-
butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-4~azapentalen) (2-methyl-4-(4’'-tert-bu-
tylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-azapentalen) (2-methyl-4-(4’'-tert-bu-
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-azapentalen) (2-methyl-4-(4’'-tert-bu-
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-methyl-4-
(4’ -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) (2-methyl-4-
(4’ -tert-butylphenyl-~indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-methyl-4-
(4’ -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-azapentalen) (2-methyl-4-
(4’ -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-6-azapenta-
len) (2-methyl-4- (4’ -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl~N-phenyl-4-azapenta-
len)(2—methyl—4—(4'-tert-butylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapenta-
len) (2-methyl-4- (4’ -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4-(4'~-tert-
butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) (2-methyl-4-(4’-tert-

40 butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

45

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-~thiapentalen) (2-methyl-4-(4’-tert-
butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4-(4’-
tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4-

(4’ -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
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Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4-(4’-tert-bu-
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-oxapentalen) (2-methyl-4-(4’'~tert-bu-
tylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4-(4’~tert-bu-
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5~-dimethyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4-(4'~
tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4-
(4’ -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) (2-methyl-4- (4’ -n-pen-
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-azapentalen) (2-methyl-4- (4’ -n-pen-
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-6- azapentalen)(z—methyl 4- (4’ -n-pen-
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid ’
Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-methyl-4-
(4’ -n-pentylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) (2-methyl-4-
(4’ -n-pentylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-methyl-4-
(4’ -n-pentylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-4-azapentalen) (2-methyl-4-(4‘-n-
pentylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalen) (2-methyl-4-(4’-n-
pentylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapenta-
len) (2-methyl-4-(4’-n-pentylphenyl-indenyl) zzrkonlumdlchlorld
Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapenta-
len) (2-methyl-4-(4’-n-pentylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4-(4’-n-pen-
tylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) (2-methyl-4-(4’-n-pen-
tylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4~(4’-n-pen-
tylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2,5~dimethyl-4-thiapentalen) (2-methyl- 4-(4'—n—
pentylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6~thiapentalen) (2-methyl-4-(4’'-n-

pentylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4- (4’ -n-pen-
tylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-5- oxapentalen)(2-methyl 4-(4'-n-pen-
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4- (4’ -n-pen-
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
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Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4-(4'-n-

pentylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4-(4’'-n-

pentylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) (2-methyl-4-(4’'-n-hexyl-

phenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-azapentalen) (2-methyl-4~-(4‘-n-hexyl-

phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-azapentalen) (2-methyl-4-(4’-n-hexyl-

phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-methyl-4-

(4'-n-hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) (2-methyl-4-

(4’ -n-hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid :

Dimethylsilandiyl (2-methyl~N-phenyl-6- azapentalen)(2—methyl -4-

(4 -n-hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-4-azapentalen) (2-methyl-4-(4'-n-

hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-6-azapentalen) (2-methyl-4-(4'-n- -

hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapenta-

len) (2-methyl-4-(4'-n-hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapenta-

len) (2-methyl-4-(4'-n-hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4-(4’-n-he-

xylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) (2-methyl-4-(4’'-n-he-

xylphenyl-indenyl) zirkoniumdichloriad

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4-(4’-n-he- -

xylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4-(4"-n-

hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4-(4'-n-

hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid .

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4-(4’-n-hexyl-

phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5- oxapentalen)(z-methyl -4-(4'-n-hexyl-

phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl(2—methyl-6—oxapentalen)(2-methyl-4—(4;~n—hexyl-

phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4-(4‘-n-

hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4-(4’-n-

hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) (2-methyl-4-(4‘'~cyclohe-

xylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
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Dimethylsilandiyl(2-methy1-5-azapentalen)(2—methy1-4—(4'—cyclohe-
xylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-6- azapentalen) (2-methyl-4-(4’-cyclohe-
xylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapenta1en)(2-methyl—4-
(4’ -cyclohexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methyl—N—phenyl-5-azapenta1en)(2-methyl—4—
(4’ -cyclohexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methy1-N-pheny1-6-azapenta-
len)(2-methyl—4—(4’—cyclohexylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,S—dimethy1—4—azapenta1en)(2—methy1—4-(4’—cy-
clohexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,S-dimethyl—64azapentalen)(2—methy1—4—(4’—cy-
clohexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dlmethylsllandlyl(Z 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapenta-
len) (2-methyl-4- (4’ -cyclohexylphenyl- indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl- N-phenyl-6-azapenta-
len)(2—methy1-4-(4’-cyclohexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methy1-4—thiapentalen)(2—methyl-4—(4'—cyclo-
hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methyl—s—thiapentalen)(2—methy1-4—(4'-cyclo-
hexylphenyl—indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methyl—6~thiapentalen)(2—methy1—4-(4'—cyclo-
hexylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5—dimethy1-4—thiapentalen)(2—methyl-4-(4'~cy-
clohexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid '
Dimethylsilandiyl(2,5~dimethyl-6—thiapentalen)(2—methyl—4—(4'—cy-
clohexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methy1—4—oxapentalen)(2—methyl-4—(4'-cyclohe-
xylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-5- oxapentalen) (2-methyl-4- (4’ -cyclohe-
xylphenyl- -indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-6- -oxapentalen) (2-methyl~4- (4'—cyclohe-
xylphenyl- -indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(z,5—dimethyl—4—oxapentalen)(2—methy1-4-(4'—cy-
clohexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5—dimethyl—G-oxapentalen)(2-methy1—§—(4'—cy—
clohexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid '
Dimethylsilandiyl(2—methyl-4-azapentalen)(2—methy1—4~(4'—trimef

thylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl(2—methyl—5-azapentalen)(2—methyl-4—(4'—trime-
thylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methyl—6-azapentalen)(2—methyl-4-(4'—trime-
thylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methy1~N-phenyl-4—azapentalen)(2—methy1—4—
(4’ -trimethylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
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Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) (2-methyl-4-
(4’ -trimethylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methy1-N-pheny1—6-azapenta1en)(2—methyl-4-
(4’~trimethylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl~4-azapentalen) (2-methyl-4-(4’-tri-
methylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-6-azapentalen) (2-methyl-4-(4‘-tri-
methylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapenta-
len) (2-methyl-4-(4’~trimethylsilylphenyl-indenyl) zirkonium-
dichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5- dlmethyl N-phenyl-6-azapenta-
len) (2-methyl-4-(4’~-trimethylsilylphenyl-indenyl) zirkonium-
dichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methy1-4-thiapental¢n)(2-methyl-4-(4'—trime-
chylsilylphenyl—indenyl)zirkoniumdichlotid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-S5-thiapentalen) (2-methyl-4-(4‘-trime-
thylsilylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4-(4‘-trime-
thylsilylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4-~
{(4’-trimethylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4-
(4’ -trimethylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4- (4’ -trime-
thylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-oxapentalen) (2-methyl-4- (4’ -trime-
thylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid .
Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4-(4‘~-trime-

‘thylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4-(4’'-tri-
methylsilylphenyl—indenyi) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2,5~dimethyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4-(4’'-tri-
methylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) (2-methyl-4- (4’-adaman-
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid .
Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-azapentalen) (2-methyl-4- (4'—adaman-
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-azapentalen) (2-methyl-4-(4’-adaman-
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-methyl-4-
(4’ ~adamantylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-5- azapentalen)(2-methy1 -4-
(4’ -adamantylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6- azapentalen)(Z-methyl -4-
(4’ -adamantylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
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Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-4-azapentalen) (2-methyl-4-(4'-ada-
mantylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandi?l(2,5—dimethyl-Sfazapentalen)(2-methyl—4-(4'-ada-
mantylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-azapentalen) (2-methyl-4-(4'-ada-
mantylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapenta-
len) (2~methyl-4-(4’'~-adamantylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2, 5~dimethyl-N-phenyl-6-azapenta-
len) (2-methyl-4-(4’'-adamantylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4- (4’ -adaman-
tylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiyl (2-methyl-S5-thiapentalen) (2-methyl~4-(4’'-adaman-
tylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dlmethy1511and1yl(2 methyl-6- thlapentalen)(z-methyl 4—(4'-adaman-
tylphenyl indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4-
(4’ -adamantylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl~6-thiapentalen) (2-methyl-4-
(4'-adamantylphenyl—indenyl)'zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4- (4'-adaman-
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl~-5-oxapentalen) (2-methyl-4- (4’ ~adaman-
tylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4- (4’ -adaman-
tylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4-(4'-ada-
mantylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4- (4’ -ada-
mantylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) (2-methyl-4-
(4’~tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-S-azapentalen) (2-methyl-4-
(4’-tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-azapentalen) (2-methyl-4-
(4’-tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-methyl-4-
(4’-tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) {(2-methyl-4-
(4'-tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl~N-phenyl-6-azapentalen) (2-methyl-4-
(4’-tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-azapentalen) (2-methyl-4-
(4’ -tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-6-azapentalen) (2-methyl-4-
(4’-tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
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Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapenta-
len) (2-methyl- 4—(4'-tr1s(trlfluormethyl)methylphenyl ~indenyl)
zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl~N-phenyl-6-azapenta-
len) (2-methyl-4-(4'-tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl)
zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4-
(4’ -tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) (2-methyl-4-
(4’ -tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4-
(4’-tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4-
(4’ -tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4-
(4’ -tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4-
(4’ -tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-oxapentalen) (2-methyl-4-
(4’ -tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl~-6-oxapentalen) (2-methyl-4-~
(4’-tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4-
(4’~tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4-
(4’ -tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) (2-ethyl-4-(4’-tert-bu-
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid _
Dimethylsilandiyl (2-methyl-5,6-di-hydro-4-azapentalen) (2-ethyl-4-
(4’ -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) (2-ethyl-4~-(4’'-tert-bu-
tylphenyl-tetrahydroindenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-azapentalen) (2-n-butyl-4-(4’-tert-
butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid -
Ethyliden (2-methyl-6-azapentalen) (2-methyl-4-{4’-tert-butylphe-
nyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-trimethylsilyl-4-azapenta-
len) (2-methyl-4-(4’-tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-tolyl-5-azapentalen) (2-n-pro-

pyl-4-(4'~-tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylgermyldiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-methyl-4-
(4’ -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid '
Methylethyliden (2, 5-dimethyl-4-azapentalen) (2-methyl-4-(4'-tert-
butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-di-iso-propyl-6-azapentalen) (2-methyl-4-
(4’ -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
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Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2,6~
dimethyl-4- (4’ ~tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-
methyl-4-(6’-tert-butylnaphthyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2~ '
methyl-4-(6’-tert-butylanthracenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-phosphapentalen) (2-methyl-4-

(4’ -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Diphenylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) (2-methyl-4-(4’-tert-
butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Methylphenylsilandiyl (2-methyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4-

(4’ -tert-butylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid
Methyliden(2,5-dimethyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4-(4'-tert-bu-
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylmethyliden (2, 5-dimethyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4-

(4’ -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Diphenylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4-

(4’ ~tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Diphenylsilandiyil (2, 5-dimethyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4-
(4'-tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid.

Weitere konkrete Beispiele fuir bevorzugte Metallocen-Komponenten
sind ferner die entsprechenden in 2- und/oder in 2,5~Position mit
Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, Isobutyl, n-Butyl und s-Butyl substi-
tuierten Homologen der vorstehend genannten Verbindungen.

In den Polymerisationen kann das Metallocene der Formel I als
Isomerengemisch oder als eines der mdglichen racemischen Isomere
in reiner oder angereicherter Form eingesetzt werden. ‘
Mégliche Herstellungsverfahren fir Metallocene der Formel I sind
beispielsweise in Journal of Organometallic Chemistry 288 (198S5)
63 - 67 und in den dort zitierten Dokumenten, sowie in WO
98/22486, EPA 0 6§59 757 oder EP 0 576 970 prinzipiell beschrie-
ben.

Das erfindﬁngsgeméﬁe Katalysatorsystem enthdlt vorzugsweise zu-
satzlich mindestens einen Cokatalysator.

Die Cokatalysatorkomponente, die erfindungsgemdB im Katalysator-
system enthalten sein kann, enthdlt mindestens eine Verbindung
vom Typ eines Aluminoxans oder einer Lewis-Sdure oder einer ioni-
schen Verbindung, die durch Reaktion mit einem Metallocen dieses
in eine kationische Verbindung Uberfihrt.
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Die im erfindungsgeméBen Verfahren einsetzbaren Aluminoxane kén-
nen z.B. cyclisch wie in Formel II

R
| an
0—Al 5,

oder linear wie in Formel IIIX
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mit p = 0 bis 100,

oder vom Cluster-Typ wie in Formel IV sein,

25
I/R
R-AI l |(o

30 TR )

Al—0

0<' 1\u—n

Aillllld"'

35 R

wie sie in neuerer Literatur beschrieben werden; vgl. JACS 117
(1995), 6465-74 beziehungsweise Organometallics. 13(1994),
2957-2969.
40
Die Reste R in den Formeln (II), (III) oder (IV) kénnen gleich
oder verschieden sein und eine C3-Czo-Kohlenwasserstoffgruppe wie
eine C;-Cg-Alkylgruppe, eine Cg-Cig-Arylgruppe, Benzyl oder Was-
serstoff bedeuten, und p eine ganze Zahl von 2 bis 50, bevorzugt
45 10 bis 35 bedeuten.
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Bevorzugt sind die Reste R gleich und bedeuten Methyl, Isobutyl,
n-Butyl, Phenyl oder Benzyl, besonders bevorzugt Methyl.

Sind die Reste R unterschiedlich, so sind sie bevorzugt Methyl
und Wasserstoff, Methyl und Isobutyl oder Methyl und n-Butyl, wo-
bei Wasserstoff bzw. Isobutyl oder n-Butyl bevorzugt zu 0,01 - 40
% (Zahl der Reste R) enthalten sind.

Das Aluminoxan kann auf verschiedene Arten nach bekannten Verfah-
ren hergestellt werden. Eine der Methoden ist beispielsweise, daB
eine Aluminiumkohlenwasserstoffverbindung und/oder eine Hydridoa-
luminiumkohlenwasserstoffverbindung mit Wasser (gasférmig, fest,
flissig oder gebunden - beispielsweise als Kristallwasser) in
einem inerten Lésungsmittel (wie z. B. Toluol) umgesetzt wird.
Zur Herstellung eines Aluminoxans mit verschiedenen Alkylgruppen
R werden entsprechend der gewinschten Zusammensetzung und Reakti-
vitat zwei verschiedene Aluminiumtrialkyle (AIR; + AIR’3) mit Was-
ser umgesetzt (vgl. S. Pasynkiewicz, Polyhedron 9 (1990) 429 und
EP-A 302 424). '

Unabhangig von der Art der Herstellung ist allen Aluminoxan-
16sungen ein wechselnder Gehalt an nicht umgesetzter Aluminiu-
mausgangsverbindung, die in freier Form oder als Addukt vorliegt,
gemeinsam.

Als Lewis-Saure werden bevorzugt mindestens eine bor- oder
aluminiumorganische Verbindung eingesetzt, die C1-Cao-kohlenstoff-
haltige Gruppen enthalten, wie verzweigte oder unverzweigte

"Alkyl- oder Halogenalkyl, wie z.B. Methyl, Propyl, Isopropyl,

Isobutyl, Trifluormethyl, ungesdttigte Gruppen, wie Aryl oder
Halogenaryl, wie Phenyl, Tolyl, Benzylgruppen, p-Fluorophenyl,
3,5-Difluorophenyl, Pentachlorophenyl, Pentafluorophenyl, 3,4,5
Trifluorophenyl und 3,5 Di(trifluoromethyl)phenyl.

Bevorzugte Lewis-Sduren sind Trimethylaluminium, Triethyl-
aluminium, Triisobutylaluminium, Tributylaluminium, Trifluorobo-
ran, Triphenylboran, Tris(4-fluorophenyl)boran, Tris(3,5~-difluo-
rophenyl)boran, Tris(4-fluoromethylphenyl)boran, Tris(penta-
fluorophenyl)boran, Tris(tolyl)boran, Tris(3,5-dimethyl-

phenyl)boran, Tris(3,5-difluorophenyl)boran und/oder

Tris(3,4,5-trifluorophenyl)boran. Insbesondere bevorzugt ist
Tris (pentafluorophenyl)boran.

2Als ionische Cokatalysatoren werden bevorzugt Verbindungen einge-
setzt, die ein nicht koordinierendes Anion enthalten, wie
beispielsweise Tetrakis (pentafluorophenyl)borate, Tetraphenyl-
borate, SbFg-, CF3SO3;— oder ClOg—. Als kationisches Gegenion werden
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Lewis-Basen wie z.B. Metyhlamin, Anilin, Dimethylamin, Diethyl-
amin, N-Methylanilin, Diphenylamin, N,N-Dimethylanilin, Tri-
methylamin, Triethylamin, Tri-n-butylamin, Methyldiphenylamin,
Pyridin, p-Bromo-N,N-dimethylanilin, p-Nitro-N,N-dimethylanilin,
Triethylphosphin, Triphenylphosphin, Diphenylphosphin, Tetra-
hydrothiophen und Triphenylcarbenium eingesetzt.

Beispiele fuir solche erfindungsgemdfen ionischen Verbindungen
sind .

Triethylammoniumtetra (phenyl)borat,

Tributylammoniumtetra (phenyl)borat,
Trimethylammoniumtetra (tolyl)borat,
Tributylammoniumtetra(tolyl)bbrat,

Tributylammoniumtetra (pentafluorophenyl)borat,
Tributylammoniumtetra (pentafluorophenyl)aluminat,
Tripropylammoniumtetra(dimethylphenyi)borat,
Tributylammoniumtetra (trifiuoromethylphenyl)borat,
Tributylammoniumtetra (4-fluorophenyl)borat,
N,N-Dimethylaniliniumtetra (phenyl)borat,
N,N-Diethylaniliniumtetra (phenyl)borat,
N,N-Dimethylaniliniumtetrakis (pentafluorophenyl)borate,
N,N-Dimethylaniliniumtetrakis (pentafluorophenyl)aluminat,
Di (propyl) ammoniumtetrakis (pentafluorophenyl)borat, '
Di (cyclohexyl)ammoniumtetrakis (pentafluorophenyl)borat,
Triphenylphosphoniumtetrakis (phenyl)borat,
Triethylphosphoniumtetrakis (phenyl)borat,
Diphenylphosphoniumtetrakis (phenyl)borat,

Tri (methylphenyl)phosphoniumtetrakis (phenyl)borat,

Tri (dimethylphenyl) phosphoniumtetrakis (phenyl)borat,
Triphenylcarbeniumtetrakis (pentafluorophenyl)borat,
Triphenylcarbeniumtetrakis (pentafluorophenyl)aluminat,
Triphenylcarbeniumtetrakis (phenyl)aluminat,
Ferroceniumtetrakis (pentafluorophenyl)borat und/oder
Ferroceniumtetrakis (pentafluorophenyl)aluminat.

Bevorzugt sind Triphenylcarbeniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat
und/oder 4 : —_
N,N-Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat.

Es koénnen auch Gemische mindestens einer Lewis-Sdure und minde-
stens einer ionischen Verbindung eingesetzt werden.

Als Cokatalysatorkomponenten sind ebenfalls Boran- oder Carboran-
Verbindungen wie z.B.

7,8-Dicarbaundecaboran (13),
Undecahydrid-7, 8-dimethyl-7, 8-dicarbaundecaboran,
Dodecahydrid-1-phenyl~1, 3~-dicarbanonaboran,
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Tri(butyl)ammoniumundecahydrid-S—ethyl-?,9—dicarbaundecaborat,
4-Carbanonaboran(14)Bis (tri (butyl) ammonium)nonaborat,

Bis (tri (butyl)ammonium)undecaborat,

Bis (tri (butyl)ammonium)dodecaborat,

Bis (tri (butyl)ammonium)decachlorodecaborat,

Tri (butyl) ammonium-1-carbadecaborate,

Tri (butyl) ammonium-1l-carbadodecaborate,

Tri (butyl) ammonium-1-trimethylsilyl-l-carbadecaborate,
Tri(bpyl)ammoniumbis(nonahydrid-l,3-dicarbonnonaborat)cobal-
tate(III),
Tri(butyl)ammoniumbis(undecahydrid-7,8—dicarbaundecaborat)fer-
rat (III) ’

von Bedeutung.

Die Tragerkomponente des erfindungsgemdfen Katalysatorsystems
kann ein beliebiger organischer oder anorganischer, inerter Fest-
stoff sein, insbesondere ein pordser Tréger wie Talk, anorgani-
sche Oxide und feinteilige Polymerpulver (z.B. Polyolefine). '

Geeignete anorganische Oxide finden sich in den Gruppen 2, 3, 4,
5, 13, 14, 15 und 16 des Periodensystems der Elemente. Beispiele
fir als Trager bevorzugte Oxide umfassen Siliciumdioxid,
Aluminiumoxid, sowie Mischoxide der beiden Elemente und ent-
sprechende Oxid-Mischungen. Andere anorganische Oxide, die allein
oder in Kombination mit den zuletzt genannten bevorzugten oxiden
PTragern eingesetzt werden kénnen, sind z.B. MgO, ZrO; , TiO; oder
B,03 ,um nur einige zu nennen.

Die verwendeten Trdgermaterialien weisen eine spezifische Ober-
flache im Bereich von 10 bis 1000 m2/g, ein Porenvolumen im Be-
reich von 0,1 bis.5 ml/g und eine mittlere PartikelgrdBe von 1
bis 500 pm auf. Bevorzugt sind Tridger mit einer spezifischen
Oberfliche im Bereich von 50 bis 500 m2/g, einem Porenvolumen im
Bereich zwischen .0,5 und 3,5 ml/g und einer mittleren Partikel-
groBe im Bereich von 5 bis 350 um. Besonders bevorzugt sind Tra-
ger mit einer spezifischen Oberflache im Bereich von 200 bis 400
m2/g, einem Porenvolumen im Bereich zwischen 0,8 bis 3,0 ml/g und
einer mittleren PartikelgrdBe von 10 bis 200 um.

wenn das verwendete Tragermaterial von Natur aus einen geringen
Feuchtigkeitsgehalt oder Restlésemittelgehalt aufweist, kann eine
Dehydratisierung oder Trocknung vor der Verwendung unterbleiben.
Ist dies nicht det Fall, wie bei dem Einsatz von Silicagel als
Trigermaterial, ist eine Dehydratisierung oder Trocknung empfeh-
lenswert. Die thermische Dehydratisierung oder Trocknung des
Trigermaterials kann unter Vakuum und/oder Inertgasiberlagerung
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(z.B. Stickstoff) erfolgen. Die Trocknungstemperatur liegt im Be-
reich zwischen ‘100 und 1000°C, vorzugsweise zwischen 200 und
800°C. Die Dauer des Trocknungsprozesses kann zwischen 1 und 24
stunden betragen. Kirzere oder ladngere Trocknungsdauern sind mog-
lich, vorausgesetzt, daB unter den gewdhlten Bedingungen die
Gleichgewichtseinstellung mit den Hydroxylgruppen auf der Trager-
oberflache erfolgen kann, was normalerweise zwischen 4 und 8
stunden erfordert.

Eine Dehydratisierung oder Trocknung des Tragermaterials ist auch
auf chemischem Wege moglich, indem das adsorbierte Wasser und die
Hydroxylgruppen auf der Oberflache mit geeigneten Inertisierungs-
mitteln zur Reaktion gebracht ‘werden. Durch die Umsetzung mit dem
Inertisierungsreagenz kénnen die Hydroxylgruppen vollsténdig oder
auch teilweise in eine Form iberfihrt werden, die zu keiner nega-
tiven Wechselwirkung mit den katalytisch aktiven Zentren fihren.
Geeignete Tnertisierungsmittel sind beispielsweise Silicium-
halogenide und Silane, wie Siliciumtetrachlorid, Chlortrimethyl-
silan, Dimethylaminotrichlorsilan oder metallorganische
Verbindungen von Aluminium- , Bor und Magnesium wie beispiels-
weise Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Triisobutyl-
aluminium, Methylaluminoxan, Triethylboran, pibutylmagnesium. Die
chemische Dehydratisierung oder Inertisierung des Tragermaterials
erfolgt beispielsweise dadurch, daB man unter Luft- und Feuchtig-
keitsausschluB eine Suspension des Tragermaterials in einem geei-
gneten Ldsemittel mit dem Inertisierungsreagenz in reiner Form
oder geldést in einem geeigneten Losemittel zur Reaktion bringt.
Geeignete Lésemittel sind z.B. aliphatische oder aromatische
Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Heptan, Toluol oder Xylol.
Die Inertisierung erfolgt bei Temperaturen zwischen 0 °C und 120
°c, bevorzugt zwischen 20 und 70 °C. Héhere und niedrigere Tempe-
raturen sind méglich. Die Dauer der Reaktion betragt zwischen 30
Minuten und 20 Stunden, bevorzugt 1 bis 5 Stunden. Nach dem voll-
standigen Ablauf der chemischen Dehydratisierung wird.das Tréger-
material durch Filtration unter Inertbedingungen isoliert, ein-
oder mehrmals mit geeigneten inerten Losemitteln wie sie bereits
zuvor beschrieben worden sind gewaschen und anschlieBend im
Inertgasstrom oder am Vakuum getrocknet.

Organische Trigermaterialien wie feinteilige Polyolefinpulver
(z.B. Polyethylen, Polypropylen oder Polystyrol) kénnen auch
verwendet werden und sollten ebenfalls vor dem Einsatz von anhaf-
tender Feuchtigkeit, Lésemittelresten oder anderen Verunreinigun-
gen durch entsprechende Reinigungs- und Trocknungsoperationen be-
freit werden.
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Das getridgerte Katalysatorsystem kann auch definitionsgemaf mehr
als ein Metallocen enthalten. In diesem Fall werden entweder zwei
oder mehr der erfindungsgemidfen Metallocene der Formel I
verwendet, oder mindestens ein erfindungsgemdfes Metallocen der
Formel I und mindestens ein weiteres Metallocen. In diesem Zusam-
menhang verwendbare Metallocene sind beispielsweise in EP-A-0 485
821, DE 195 44 828 Al oder EP-A-0 576 970 beschrieben. Bevorzugt
handelt es sich dabei um verbrickte Bisindenyl-Metallocene, die
am Indenylliganden in 2- ; 2.4- ; 2,5- ; 2,4,5- ; 2,4,6- ;
2,4,7-; 2,4,5,6~ oder 2,5,6-Stellung substituiert sind.

Zur Darstellung des getrdgerten Katalysatorsystems wird
beispielsweise mlndestens eine der oben beschriebenen Metallocen-
Komponenten der Formel I in einem geeigneten Ldsemittel mit min- -
destens einer Cokatalysatorkomponente in Kontakt gebracht, wobei
bevorzugt ein ldésliches Reaktionsprodukt , ein Addukt oder ein
Gemisch erhalten wird.

Die so erhaltene Zubereitung wird dann mit dem dehydratisierten
oder inertisierten Tragermaterial vermischt, das Losemittel ent-
fernt und das resultierende getragerte Metallocen-Katalysatorsy-
stem getrocknet, um sicherzusteilen, daB das Loésemittel vollstédn-
dig oder zum grdBten Teil aus den Poren des Trdgermaterials ent-
fernt wird. Der getrégerte Katalysator wird als frei flieBendes
Pulver erhalten.

Ein moégliches Verfahren zur Darstellung eines frei flieBenden und
gegebenenfalls vorpolymerisierten getragerten Katalysatorsystems
umfaBt die folgenden Schritte:

a) Herstellung einer Metallocen-/Cokatalysator-Mischung in einem
geeigneten Lose- oder Suspensionsmittel, wobei mindestens
eine Metallocen-Komponente eine der zuvor beschriebenen
Strukturen der Formel I besitzt.

b) Aufbringen der Metallocen—/Cokatalysator—Mlschung auf einen
pordsen, bevorzugt anorganischen dehydratisierten Trager

c) Entfernen des Hauptanteils an Loésemittel von der resultieren-
den Mischung

-d) Isolierung des getragerten Katalysatorsystems
.e) Gegebenenfalls eine Vorpolymerisation des erhaltenen

getridgerten Katalysatorsystems mit einem oder mehreren
olefinischen Monomer (en), um ein vorpolymerisiertes
getrdgertes Katalysatorsystem zu erhalten.
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Die Verfahrensschritte a) und b) kénnen auch zusammengefalt sein,

wobei ' ‘

alle moéglichen Permutationen der Zugabereihenfolge der
5 Katalysatorkomponenten mdglich sind. Daruber hinaus ist es auch
méglich, die Komponenten gleichzeitig zu vermischen.

Bevorzugte Losemittel fur die Herstellung der Metallocen-/Cokata-

lysator-Mischung sind Kohlenwasserstoffe und Kohlenwasserstoff-.
10 gemische, die bei der gewdhlten Reaktionstemperatur flussig sind

und in denen sich die Einzelkomponenten bevorzugt ldsen. Die Los-

lichkeit der Einzelkomponenten ist aber keine Voraussetzung, wenn

sichergestellt ist, daB das Reaktionsprodukt aus Metallocen- und

Cokatalysatorkomponenten in dem gewdhlten Losemittel 1loslich ist.
15 Beispiele fur geeignete Losemittel umfassen Alkane wie Pentan,

: Isopentan, Hexan, Heptan, Octan, und Nonan; Cycloalkane wie
Cyclopentan und Cyclohexan; und Aromaten wie Benzol, Toluol.
Ethylbenzol und Diethylbenzol. Ganz besonders bevorzugt ist
Toluol. ’

20
Die bei der Praparation des getradgerten Katalysatorsystems einge-
setzten Mengen an Aluminoxan und Metallocen konnen iber einen
weiten Bereich variiert werden. Bevorzugt wird ein molares
Verhaltnis von Aluminium zum Ubergangsmetall im Metallocen von 10
25 : 1 bis 1000 : 1 eingestellt, ganz bescnders bevorzugt ein
Verhaltnis von 50 : 1 bis 500 : 1.

Im Fall von Methylaluminoxan werden bevorzugt 30 %ige toluolische
Losungen eingesetzt; die Verwendung von 10 %igen Lésungen ist
30 aber auch méglich.

zur Voraktivierung kann das Metallocen in Form eines Feststoffes
in einer Losung des Aluminoxans in einem geeigneten Lésemittel
aufgeldst werden. Es ist auch mdéglich, das Metallocen.getrennt in

35 einem geeigneten Losemittel aufzuldésen und diese Lésung anschlie-
Bend mit der Aluminoxan-L&sung zu vereinigen. Bevorzugt wird
Toluol verwendet. Bei Verwendung mehrerer Metallocene kann der
Lésungsvorgang getrennt oder mit den zuvor gemischten Metalloce-
nen durchgefihrt werden. Die Voraktivierungszeit kann 1 Minute

40 .bis 200 Stunden betragen. Die Voraktivierung kann bei Raumtempe-
ratur (20 °C) stattfinden. Die Anwendung hdéherer Temperaturen kann
im Einzelfall die erforderliche Dauer der Voraktivierung verkir-
zen und eine zusatzliche Aktivitatssteigerung bewirken. Hdéhere
Temperatur bedeutet in diesem Fall ein Bereich zwischen 20 und

45 150 °C.
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Die voraktivierte(n) Lésung(en) bzw. das/die Metallocen-/Cokata-
lysator-Gemisch(e) kann/kénnen anschlieBend mit einem inerten
Tragermaterial, bevorzugt Kieselgel, das in Form eines trockenen
Pulvers oder als Suspension in einem der oben genannten Lése-
mittel vorliegt, vereinigt werden. Bevorzugt wird das Trager-
material als Pulver eingesetzt. Die Reihenfolge der Zugabe ist
dabei beliebig. Bei Verwendung mehrerer Ldsungen bzw. Metallocen/
Cokatalysator-Gemischen kann zwischen den einzelnen Zugabeschrit-.
ten auch eine Zwischentrocknung erfolgen (sequentielle
Tragerung) . Die voraktivierte(n) Metallocen-Cokatalysator-Lé-
sung{en) bzw. das/die Metallocen-Cokatalysatorgemisch({e) kann/
kénnen zum vorgelegten Tridgermaterial dosiert, oder aber das
Tragermaterial in die vorgelegte(n) Loésung(n) eingetragen werden.

Das Volumen (bzw. die Summe der Einzelvolumina) der vor-
aktivierten Losung(en) bzw. der/des Metallocen-Cokatalysatorgemi-
sche(s) kann 100 % des Gesamtporenvolumens des eingesetzten
Tragermaterials Uberschreiten oder aber bis zu 100 % des Gesamt-
porenvolumens betragen. '

Die Temperatur, bei der die voraktivierte(n) Ldsung(en) bzw. das/
die Metallocen-Cokatalysatorgemisch(e) mit dem Tragermaterial in
Kontakt gebracht wird/werden, kann im.Bereich zwischen 0 und 100°C
variieren. Niedrigere oder héhere Temperaturen sind aber auch
mdglich.

Bei Verwendung mehrerer Metallocene ist bevorzugt, zuerst die
Lésung (en) des/der nicht erfindungsgemafen Metallocens/Metall-
ocene auf den Triger aufzubringen und dann die Lésung(en) des/der
erfindungsgemafen Metallocens/Metallocene aufzubringen.

AnschlieBend wird das Lésemittel oder Lésemittelgemisch vollstan-
dig oder zum grdBSten Teil vom getrdgerten Katalysatorsystem ent-

fernt, wobei die Mischung gerihrt und gegebenenfalls auch erhitzt
werden kann. Bevorzugt wird sowohl der sichtbare Anteil des Lése-
mittels als auch der Anteil in den Poren des Tridgermaterials ent-
fernt. Das Entfernen des Losemittels kann in konventioneller Art

und Weise unter Anwendung von Vakuum und/oder Spilen mit Inertgas
erfolgen. Beim Trocknungsvorgang kann die Mischung erwdarmt wer-

40 den, bis das freie Lésemittel entfernt worden ist, was iblicher-

45

weise 1 bis 3 Stunden bei einer vorzugsweise gewdhlten Temperatur
zwischen 30 und 60 °C erfordert. Das freie Ldsemittel ist der
sichtbare Anteil an Ldsemittel in der Mischung. Unter Restlése-
mittel versteht man den Anteil, der in den Poren eingeschlossen
ist.
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Alternativ zu einer vollstdndigen Entfernung des Lésemittels kann
das getréderte'Katalysatorsystem auch nur bis zu einem gewissen
Restlésemittelgehalt getrocknet werden, wobei das freie Lédse-
mittel vollstidndig entfernt worden ist. AnschlieBend kann das
getragerte Katalysatorsystem mit einem niedrig siedenden Kohlen-
wasserstoff wie Pentan oder Hexan gewaschen und erneut getrocknet
werden.

Das erfindungsgemdB dargestellte getridgerte Katalysatorsystem
kann entweder direkt zur Polymerisation von Olefinen eingesetzt
oder vor seiner Verwendung in einem PolymerisationsprozeB mit
einem oder mehreren olefinischen Monomeren vorpolymerisiert wer-
den. Die Ausfihrung der Vorpolymerisation von getriagerten
Katalysatorsystemen ist beispielsweise in WO 94/28034 beschrie-
ben.

Als Additiv kann wdhrend oder nach der Herstellung des
getragerten Katalysatorsystems eine geringe Menge eines Olefins
bevorzugt eines a-Olefins (beispielsweise Styrol oder Phenyldime-
thylvinylsilan) als aktivitdtssteigernde Komponente oder
beispielsweise eines Antistatikums (wie in US-Patentanmeldung mit
der Serial No. 08/365280 beschrieben) zugesetzt werden. Das mo-
lare Verhdltnis von Additiv zu Metallocen betrigt dabei bevorzugt
zwischen 1 : 1000 bis 1000 : 1, ganz besonders bevorzugt 1 : 20
bis 20 : 1.

Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Her -
stellung eines Polyolefins durch Polymerisation einer oder
mehrerer Olefine in Gegenwart des erfindungsgemifen Katalysator-
systems, enthaltend mindestens eine ﬁbergangsmetallkomponente der
Formel I. Unter dem Begriff Polymerisation wird eine Homopoly -
merisation wie auch eine Copolymerisation verstanden.

Bevorzugt werden Olefine der Formel R,~CH=CH-R, polymerisiert, wo-
rin Rp und R, gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom
oder einen kohlenstoffhaltigen Rest mit 1 bis 20 C-Atomen, ins-
besondere 1 bis 10 C-Atome, bedeuten, und Rn und R, zusammen mit
den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe bilden
koénnen.

Beispiele fiir solche Olefine sind 1-Olefine mit 2 - 40, vorzugs-
weise 2 bis 10 C-Atomen, wie Ethen, Propen, 1l-Buten, l-Penten,
l1-Hexen, 4-Methyl-l-penten oder 1-Octen, Styrol, Diene wie
1,3-Butadien, 1,4-Hexadien, Vinylnorbornen, Norbornadien, Ethyl-
norbornadien und cyclische Olefine wie Norbornen, Tetracyclodode-
cen oder Methylnorbornen. Bevorzugt werden in dem erfindungs-
gemédBen Verfahren Propen oder Ethen homopolymerisiert, oder
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Propen mit Ethen und/oder mit einem oder mehreren 1-0Olefinen mit
4 bis 20 C-Atomen, wie Hexen, und/oder einem oder mehreren Dienen
mit 4 bis 20 C-Atomen, wie 1,4-Butadien, Norbornadien, Ethyliden-
norbonen oder Ethylnorbornadien, copolymerisiert. Beispiele sol-
cher Copolymere sind Ethen/Propen-Copolymere oder Ethen/Pro-
pen/1l, 4-Hexadien-Terpolymere.

Die Polymerisation wird bei einer Temperatur von - 60 bis 300°C ,

bevorzugt 50 bis 200°C, ganz besonders bevorzugt 50 - 100°C durch-
gefihrt. Der Druck betragt 0,5 bis 2000 bar, bevorzugt 5 bis 100

bar.

Die Dosierung des Katalysatorsystems in das Polymerisationssystem
kann in beliebiger Weise erfolgen. Bevorzugt wird das
Katalysatorsystem in Form eines Pulvers, einer Suspension oder
einer Paste mit angepaBter Viskositdt zudosiert.

Es kénnen auch zwei oder mehr erfindungsgemédfe Katalysatorsysteme
oder Mischungen aus erfindungsgemdBem/erfindungsgemdfien
Katalysatorsystem(en) mit mindestens einem weiteren Katalysator-
system in die Polymerisation getrennt oder als Mischung dosiert
werden.

Die Polymerisation kann in Ldsung, in Masse, in Suspension, in
der Gasphase oder in einem Uberkritischen Medium kontinuierlich
oder diskontinuierlich, ein- oder mehrstufig durchgefihrt werden.

Das erfindungsgemaB dargestellte Katalysatorsystem kann als ein-
zige Katalysatorkomponente fir die Polymerisation von Olefinen
mit 2 bis 20 C—-Atomen eingesetzt werden, oder bevorzugt in Kombi-
nation mit mindestens einer Alkylverbindung der Elemente aus der
I. bis III. Hauptgruppe des Periodensystems, wie z.B. einem
Aluminium~, Magnesium- oder Lithiumalkyl oder einem Aluminoxan
eingesetzt werden. Die Alkylverbindung wird dem Monemeren oder
Suspensionsmittel zugesetzt und dient zur Reinigung des Monomeren
von Substanzen, die die Katalysatoraktivitdt beeintrdchtigen kén-
nen. Die Menge der zugesetzten Alkylverbindung hangt von der Qua-
litat der eingesetzten Monomere ab.

Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Aktivitat wird,
falls erforderlich, Wasserstoff zugegeben.

Bei der Polymerisation kann auBerdem ein Antistatikum zusammen
mit oder getrennt von dem eingesetzten Katalysatorsystem in das
Polymerisationssystem eindosiert werden. Der Zusatz eines Anti-
statikums kann auch in einem der Polymerisation nachgeordneten
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Verfahrensschritt sinnvoll sein, um die Aufarbeitung des Polymers
zu verbessern. '

Mit dem erfindungsgemdBen Katalysatorsystem kénnen Polymerpulver
mit gleichmdBiger Kornmorphologie und ohne Feinkornanteile herge-
stellt werden.

Die erfindungsgemdfBen Katalysatorsysteme sind hochaktiv und bei
der Polymerisation treten keine Beldge oder Verbackungen auf.

Mit dem erfindungsgemé&Ben Katalysatorsystem kénnen Polymere, wie
Polypropylen, mit auBerordentlich hoher Stereo- und Regiospezifi-
tdt erhalten werden. o

Die mit dem erfindungsgemaBen Katalysatorsystem herstellbaren
Copolymere zeichnen sich durch hohe Molmassen aus. Gleichzeitig
sind solche Copolymere durch Einsatz des erfindungsgemifen -
Katalysatorsystems mit hoher Produktivitdt bei technisch relevan-
ten Prozessparametern ohne Belagsbildung herstellbar.

Die nach dem erfindungsgemafen Verfahren erhdltlichen Polymere
sind insbesondere zur Herstellung reiBfester, harter und steifer
Formkérper wie Fasern, Filamente, Spritzgufteile, Folien, Platten
oder Grofhohlkérpern (z.B. Rohre), sowie zur Herstellung von
Copolymeren mit hoher Steifigkeit, Zahigkeit, WeiBbrucharmut und
Transparenz geeignet.

Beispiele:
Allgemeine Angaben:

Die Herstellung und Handhabung der organometallischen
Verbindungen erfolgte unter AusschluB von Luft und Feuchtigkeit
unter Argon-Schutzgas (Schlenk-Technik bzw. Glove-Box). Alle be-
nétigten Lésemittel wurden vor Gebrauch mit Argon gespilt und
Uber Molsieb absolutiert.

Die eingesetzten Metallocene wurden mit 1H-NMR, 13C-NMR und IR~
Spektroskopie charakterisiert.

Es bedeuten

PP = Polypropylen:

MC = Metallocen

Kat = getrdgertes Katalysatorsystem
h = Stunde
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Komplexsynthesen

Dimethylsilandiyl(2-methy1—4-thiapentalen)(2—methyl~4—(4’-tert.—
butyl-phenyl)-inden) und Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-N-phe-
nyl—4-azapenta1en)(2—methyl—4-(4’- tert.-butyl-phenyl-inden) wur-
den analog der Ligandensynthese in WO 98/22486 aus
2—Methy1—4—(4'—tert.-buty1-phenyl)—inden und dem entsprechenden
Dimethylchlorsilandiylpentalenderivat synthetisiert.

14 mmol des Liganden wurden in 70 ml Diethylether geldst, bei
Raumtemperatur mit 10.5 ml einer 20%igen Lésung von Butyllithium
in Toluol versetzt und anschlieBend 3 Stunden zum RﬁckﬁluB er-
hitzt. Das Losungsmittel wurde im Vvakuum entfernt und.dér Ruck -
stand mit 50 ml Hexan uUber eine G3-Schlenkfritte filtriert, mit
50 ml Hexan nachgewaschen und getrocknet (0.1 mbar, 20°C). Das
Dilithiumsalz wurde bei -78°C zu einer Suspension von 3.2 g (14
mmol) Zirkoniumtetrachlorid in 80 ml Methylenchlorid gegeben und
im Verlauf von 18 h unter Riuhren auf Raumtemperatur erwarmt. Der
Ansatz wurde Uber eine G3-Fritte filtriert und der Rickstand
portionsweise mit insgesamt 400 ml Methylenchlorid nachextra-
hiert. Die vereinigten Filtrate wurden im Vakuum vom Loésungs-
mittel weitestgehend befreit. Der ausgefallene orange-braune
Niederschlag aus Methylenchlorid wurde isoliert. Der Niederschlag
besteht aus racemischen Isomeren, die durch weitere Umkristalli-
sation isoliert werden koénnen. Der Einfachheit halber wurde in
den Polymerisationsbeispielen das Isomerengemisch eingesetzt.

Ausbeute Dimethylsilandiyl(2,S—dimethyl—N—pheny1—4fazapenta-
1en)(2—methyl—4—(4'—tert.-butyl-pheny1)—indenyl)zirkonimw
dichlorid 2,0 g (21 %)

Elementaranalyse: H 6.07 (5.71) C 62.93 (64.60) N 2.04 (2.37)
1H-NMR (C6D6), in ppm: 7.73-6.80 (m, 15H), 2.48-2.02 (m, 9H),
1.50-1.25 (m, 15H)

Ausbeute Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-thiapenta-
len)(2-methy1-4—(4'-tert.—butyl-phenyl)—indenyl)zirkonium-'
dichlorid 2,3 g (27 %)

Elementaranalyse: H 5.45 (5.35) C 59.50 (57.78)

1H-NMR (C6D6) in ppm: 7.81-6.79 (m, 11H), 2,45-2.15 (m, 6H),
4.50-1.22 (m, 15H) .

Tragerungsbeispiele und Polymerisationsbeispiele:

Beispiel la
Darstellung des getrégerten Katalysatorsystems:



10

15

20

25

30

35

WO 00/44799 PCT/EP00/00471

36
62 mg (0.09 mmol) Dimethylsilandiyl (2,5~dimethyl-N-phenyl-d-aza-
pentalen)(2-methyl—4-(4'—tert-butylphenyl-indenyl) zirkonium-
dichlorid wurden bei Raumtemperatur in 4.3 cm3 (20 mmol Al) 30
%iger toluolischer Methylalumlnoxan-Losung” geldst. Die Lésung
wurde mit 3.7 cmd Toluol verdinnt und lichtgeschutzt bei 25 °C 1
h gerdhrt. Diese Lésung wurde portionsweise unter Rihren zu 4 g
Si0,2?) gegeben und der Ansatz nach beendeter Zugabe 10 min nach-
gerihrt. Das Verhdltnis Volumen der Ldsung zum Gesamtporenvolumen
des Tragermaterials betrug 1.25. AnschlieBend wurde der Ansatz
innerhalb von 4 h bei 40 °C und 103 mbar getrocknet. Es wurden
5.6 g eines frei flieBenden-Pulvers erhalten, das laut Elementar-
analyse 0.17 Gew% Zr und 9.7 Gew% Al enthielt.

1) Albemarle Corporation, Baton Rouge, Louisiana, USA

2) Silica Typ MS 948 , W.R. Grace, Davison Chemical Devision,
Baltimore, Maryland, USA, Porenvolumen 1.6 ml/g, calciniert
bei 600 °C

Polymerisation:

Ein trockener 16 dm? —-Reaktor, der zundchst mit Stickstoff und an-
schlieBend mit Propen gespilt worden war, wurde mit 10 dm3 flussi-
gem Propen gefillt. Als Scavenger wurden 8 cm3 20 %iger Triethyla-
luminium-L&sung in Varsol (Witco) zugesetzt und der Ansatz 15 min
bei 30 °C geruhrt. AnschlieBend wurde eine Suspension von 1 g des
getridgerten Metallocen-Katalysators in 20 cm3 Exxsol in den Reak-
tor gegeben, auf die Polymerisationstemperatur von 65 °C aufge-
heizt und das Polymerisationssystem 1 h bei 65 °C gehalten. Die
Polymerisation wurde durch Entgasen gestoppt und das erhaltene
Polymer im Vakuum getrocknet. Es resultierten 1.7 kg Polypropy-
jen-Pulver mit einer Schittdichte von 460 g/dm3.

Die Katalysatoraktivitdt betrug 1.7 kg PP/ (g Kat x h). Das Po-
lymer war ein frei flieBendes Pulver und enthielt weder Feinkor-
nanteile noch Aqglomerate Die Inspektion des Reaktors ergab Be-
lagsfreiheit.

Beispiel 1b

Tragerung:

40 Das Trigerungsbeispiel la wurde wiederholt, es wurden jedoch

45

124 mg (0.18 mmol) Dimethylsilandiyl(2,5—dimethyl—N-pheny1—4—aza-
pentalen)(2—methyl-4—(4'-tert-butylphenyl—indenyl) zirkonium-
dichlorid verwendet.

Es wurden 5.7 g eines frei flieBenden Pulvers erhalten, das laut
Elementaranalyse 0.31 Gew% Zr und 9.6 Gew% Al enthielt.

Polymerisation:
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Es wurde verfahren wie in Beispiel la.
Es resultierteh 3.1 kg Polypropylen-Pulver mit einer Schittdichte
von 462 g/dm3,
Die Katalysatoraktivitdt betrug 3.1 kg PP/(g Kat x h).

5 Das Polymer war ein frei flieBendes Pulver und enthielt weder
Feinkornanteile noch Agglomerate. Die Inspektion des Reaktors er-
gab Belagsfreiheit.

Beispiel 2a

10

Tragexrung:

Das Triagerungsbeispiel la wurde wiederholt, es wurden jedoch

55 mg (0.09 mmol) Dimethylsiléndiyl(2—methyl-4—thiapenta-
1en)(2—methy1-4-(4’-tert—butylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid

15 verwendet.

Es wurden 5.4 g eines frei flieRenden Pulvers erhalten, das laut
Elementaranalyse 0.18 Gew% Zr und 10.1 Gew% Al enthielt.

20 Polymerisation:

Es wurde verfahren wie in Beispiel la.

Es resultierten 1.3 kg Polypropylen-Pulver mit einer Schittdichte
von 432 g/dm3.

Die Katalysatoraktivitédt betrug 1.3 kg PP/(g Kat x h).

25 Das Polymer war ein frei flieBendes Pulver und enthielt weder
Feinkornanteile noch Agglomerate. Die Inspektion des Reaktors er-
gab Belagsfreiheit.

_Beispiel 2b

30

Tragerung:

Das Tragerungsbeispiel la wurde wiederholt, es wurden jedoch

110 mg (0.18 mmol) Dimethylsilandiyl(2—methy1-4-thiapenta-
len)(2—methy1-4-(4'-tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

35 verwendet.

Es wurden 5.7 g eines frei flieBenden Pulvers erhalten, das-laut
Elementaranalyse 0.35 Gew% Zr und 9.4 Gew% Al enthielt.

Polymerisation:
40 Es wurde verfahren wie in Beispiel la.
Es resultierten 2.4 kg Polypropylen-Pulver mit einer Schuttdichte
von 432 g/dm3.
. Die Katalysatoraktivitat betrug 2.4 kg PP/ (g Kat x h).
Das Polymer war ein frei flieBendes Pulver und enthielt weder
45 Feinkornanteile noch Agglomerate. Die Inspektion des Reaktors er-
gab Belagsfreiheit.
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Beispiel 3

Tragerung:
126 mg (0.17 mmol) des Metallocens rac-Dimethylsilandiylbis(2-

.methy1—4-(4'—tert-butyl—phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid, wurden

pei Raumtemperatur in 3.0 cm?® (14 mmol Al) 30 %iger toluolischer
Methylaluminoxan-L&sungl) geldst, mit 2.5 cm3 Toluol verdunnt und
lichtgeschitzt bei 25 °C 1 h gerthrt (L&sung A). Parallel dazu
wurden 21 mg (0.03 mmol) des Metallocens Dimethylsilandiyl (2,5~
dimethyl-N—pheny1-4-azapentalen)(2-methy1—4—(4'—tert—butyl-
phenyl—indenyl)zirkonium-dichlorid bei Raumtemperatur in 1.5 cm3
(7 mmol Al) 30 S%iger toluolischer Methylaluminoxan—Lésungl) ge-
16st, mit 1.0 cm? Toluol verdinnt und lichtgeschitzt bei 25 °C
1 h gerihrt (Lésung B).

Loésung A wurde portionsweise unter Rihren zu 4 g'siozn. Nach been-
deter Zugabe wurde der Ansatz 10 min nachgerihrt. AnschlieBend
wurde Lésung B ebenfalls portionsweise unter Ruhren zugegeben.
Nach beendeter Zugabe wurde der Ansatz ebenfalls 10 min nach-
geruhrt. Das Verhialtnis der Summe Volumen der Lésung A plus Volu-
men der Ldésung B zum Gesamtporenvolumen des Tragermaterials be-
trug 1.25. AnschlieBSend wurde der Ansatz innerhalb von 4 h bei 40
°c und 10-3 mbar getrocknet. Es wurden 5.7 g eines frei flieBenden
pPulvers erhalten, das laut Elementaranalyse 0.36 Gew% Zr und 9.9
Gew% Al enthielt.
1) Albemarle Corporation, Baton Rouge, Louisiana, USA
2) silica Typ MS 948 , W.R. Grace, Davison Chemical Devision,
Baltimore, Maryland, USA, Porenvolumen 1.6 ml/g, calciniert
bei 600 °C

Polymerisation:

Es wurde verfahren wie in Beispiel la aufgrund der hohen
Katalysatoraktivitat wurde die Polymerisation nach 30 min abge-
brochen. )

Es resultierten 1.8 kg Polypropylen-Pulver mit einer Schiuttdichte
von 450 g/dm3. , R

Die Katalysatoraktivitédt betrug 3.6 kg PP/ (g Kat x h):

pas Polymer war ein frei flieBendes Pulver und enthielt weder
Feinkornanteile noch Agglomerate. Die Inspektion des Reaktors er-
'gab Belagsfreiheit.

Beispiel 4

Polymerisation:

Ein trockener 24 dm3-Reaktor, der zunachst mit Stickstoff und an-
schliefend mit Propen gespult worden war, wurde mit 12 dm3 flussi-
gem Propen, 0.25 Ndm3 Wasserstoff und 50 g Ethylen gefudllt. Als
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Scavenger wurden 4 cm3 einer 20 %igen Triethylaluminium-Lésung in
varsol (witco) zugegetzt und der Ansatz 5 min bei 30 °C geruhrt.
AnschlieBend wurde eine Suspension von 1 g des getragerten
Metallocen-Katalysators aus Beispiel 2b (Trdgerung) in 20 cm3 Ex-
xsol in den Reaktor gegeben, auf die Polymerisationstemperatur
von 65 °C aufgeheizt und das Polymerisationssystem 30 min bei 65
°C gehalten. Die Polymerisation wurde durch Entgasen gestoppt und
das erhaltene Copolymer im Vakuum getrocknet. Es resultierten
1.35 kg frei flieBendes, agglomeratfreies Pulver mit einer
Schittdichte von 445 g/dm3. Das Copolymer enthielt 3.5 Gew.-%
statistisch eingebautes Ethylen.

Die Katalysatoraktivitat betrug 2.7 kg Copolymer/{g Kat x h).
Die Inspektion des Reaktors ergab Belagsfreiheit.

Beispiel 5

Polymerisation:

Ein trockener 24 dm3-Reaktor, der zunachst mit Stickstoff und an-
schlieBend mit Propen gespilt worden war, wurde mit 12 dm3 flassi-
gem Propen, 0.25 Nam3 Wasserstoff und 50 g Ethylen gefdllt. Als
Scavenger wurden 4 cm? einer 20 %igen Triethylaluminium-L&sung in
varsol {(Witco) zugesetzt und der Ansatz 5 min bei

30°C gerihrt. AnschlieSend wurde eine Suspension von 1 g des
getragerten Metallocen-Katalysators aus Beispiel 3 (Tragerung) in
20 cm? Exxsol in den Reaktor gegeben, auf die Polymerisationstem-
peratur von 60 °C aufgeheizt und das Polymerisationssystem 30 min
bei 60 °C gehalten. Die Polymerisation wurde durch Entgasen ge-
stoppt und das erhaltene Copolymer im Vakuum getrocknet. Es re-
sultierten 1.4 kg frei flieBendes, agglomeratfreies Pulver mit
einer Schiittdichte von 430 g/dm3. Das Copolymer enthielt 3.3
Gew.-% statistisch eingebautes Ethylen.

Die Katalysatoraktivitdt betrug 2.8 kg Copolymer/(g Kat x h).
Die Inspektion des Reaktors ergab Belagsfreiheit.

Beispiel 6

Polymerisation:

Ein trockener 24 dm3-Reaktor, der zundchst mit Stickstoff und an-
schlieBend mit Propen gespilt worden war, wurde mit 10 dm3 flussi-
gem Propen und 5 Ndm3 Wasserstoff befillt. Als Scavenger wurden 6 cm3
einer 20 %igen Triisobutylaluminium-Ldsung in Varsol (Witco)
zugesetzt und der Ansatz 5 min bei 30 °C gerihrt. Anschliefend
wurde eine Suspension von 0.5 g des getrigerten Metallocen-Kata-
lysators aus Beispiel 3 (Triagerung) uber eine Druckschleuse mit 2
dm3 flissigem Propen in den Reaktor gespilt. Es wurde dann auf die
Polymerisationstemperatur von 75 °c aufgeheizt (7.5 °C/min, in
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situ Vorpglymerisation) und das Polymerisationssystem 1 h bei
dieser Temperatur gehalten.

AnschlieBend wurde der Reaktor auf 10 bar entspannt und mit 25
bar Ethylen beaufschlagt. Der Ansatz wurde bei 60 °C 1 h weiter-
polymerisiert. Die Polymerisation wurde durch Entgasen gestoppt
und das erhaltene Blockopolymer im Vakuum getrocknet. Es resul-
tierten 3.2 kg frei flieBendes, agglomeratfreies Pulver mit einer
Schittdichte von 440 g/dm3. Der in der zweiten Polymerisations-
‘stufe hergestellte Kautschuk (Ethylen~-Propylen-Copolymer) ent-
hielt 39 Gew.-% Ethylen und zeigte eine Glastemperatur von - 50
oc. Die Inspektion des Reaktors ergab Belagsfreiheit.

Vergleichsbeispiel la

Tragerung:

Das Trigerungsbeispiel la wurde wiederholt, es wurden jedoch 57
mg (0.09 mmol) Dimethylsilandiylbis(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-aza-
pentalen)—zirkoniumdichlorid verwendet. Es wurden 5.6 g eines
frei flieBenden Pulvers erhalten, das laut Elementaranalyse 0.18
Cew% Zr und 9.8 Gew% Al enthielt.

Polymerisation:

Es wurde verfahren wie in Beispiel la. Es resultierte eine wachs-
artige Polymermasse, die teilweise an Rihrerblattern und Reaktor-
wianden haften blieb. Auf eine Bestimmung der Polymerisationsakti-
vitdt wurde verzichtet.

Vergleichsbeispiel 1b

Tragerung:

Das Trigerungsbeispiel la wurde wiederholt, es wurden jedoch 114
mg (0.18 mmol) Dimethylsilandiylbis(2,S-dimethyl—N—phenyl—4—aza-
pentalen)-zirkoniumdichlorid verwendet. Es wurden 5-.5-g eines
frei flieBenden Pulvers erhalten, das laut Elementaranalyse 0.38
Gew%s Zr-und 9.4 Gew% Al enthielt.

Polymerisation:

Es wurde verfahren wie in Beispiel la. Es resultierte eine wachs-
artige Polymermasse, die teilweise an Ruhrerblattern und Reaktor-
wianden haften blieb. Auf eine Bestimmung der Polymerisationsakti -
vitdt wurde verzichtet. '
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Vergleichgbeispiel 2a

Tragerung:

Das Trégerunqsbeispiel 1a wurde wiederholt, es wurden jedoch 55
mg (0.09 mmol) Dimethylsilandiyl(2—methy1—indeny1)(2—methyl—4—
(4'-tert—butylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid verwendet.

Es wurden 5.7 g eines frei flieBenden Pulvers erhalten, das laut
Elementaranalyse 0.17 Gew% Zr und 10.0 Gew% Al enthielt.

Polymerisation:

Es wurde verfahren wie in Beispiel 1la.

Es resultierten 1.4 kg Polyprobyien—?ulver mit einer Schattdichte
von 445 g/dm3.

Die Katalysatoraktivitat betrug 1.4 kg PP/ (g Xat x h). Das Poly-
mer war ein frei flieBendes Pulver und enthielt weder Feinkornan-
teile noch Agglomerate. Die Inspektion des Reaktors ergab Belags-
freiheit. '

Vergleichsbeispiel 2b

Tréagerung:

Das Trégerungsbeispiel 1a wurde wiederholt, es wurden jedoch 110
mg (0.18 mmol) Dimethylsilandiyl(2—methyl-indeny1)(2—methy1<4-
(4’—tert—butylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid verwendet. Es
wurden 5.5 g eines frei flieBenden Pulvers erhalten, das laut
Elementaranalyse 0.40 Gew%s Zr und 10.1 Gew% Al enthielt.

Polymerisation:

Es wurde verfahren wie in Beispiel la.

Es resultierten 2.5 kg Polypropylen-Pulver mit einer Schiittdichte
von 400 g/dm3.

Die Xatalysatoraktivitat betrug 2.5 kg PP/ (g Kat X Rh).

Das Polymer enthielt 9.5 Gew.-% Agglomerate. Die Inspektion des
Reaktors zeigte Beldge an der Reaktorwand und auf den Ruhrerbldat-
tern.

Vergleichsbeispiel 3a

Tragerung:

Das Tragerungsbeispiel la wurde wiederholt, es wurden jedoch 67
mg (0.09 mmol) rac-Dimethylsilandiylbis(2-methy1-4-(4’—tert-bu-
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid verwendet. Es wurden 5.8 g
eines frei flieBenden Pulvers erhalten, das 1aut Elementaranalyse
0.18 Gew% 2Zr und 9.6 Gew% Al enthielt.
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Polymerisation:
Es wurde verfahren wie in Beispiel 1la.
Es resultierten 1.7 kg polypropylen~Pulver mit einer Schuttdichte
von 475 g/dm3.

S Die Katélysatoraktivitét betrug 1.7 kg PP/ {g Kat x h). Das Poly-
mer war ein frei flieBendes Pulver und enthielt weder Feinkornan-
teile noch Agglomerate. Die Inspektion des Reaktors ergab Belags-
freiheit.

10 Vergleichsbeispiel 3b

Tragerung: .

Das Trégerungsbeispiel 1a wurde wiederholt, es wurden jedoch 134

mg (0.18 mmol) rac—Dimethylsilandiylbis(2—methyl—4—(4’;tert—bu-
15 tylphenyl—indenyl)'zirkoniumdichlorid verwendet. Es wurden 5.6 g

eines frei flieBenden pulvers erhalten, das jaut Elementaranalyse

0.37 Gew% 2r und 9.9 Gew% Al enthielt.

Polymerisation:
20 Es wurde verfahren wie in Beispiel 1la.
Es resultierten 3.2 kg polypropylen-Pulver mit einer Schittdichte
von 440 g/dm3.
Die Katalysatoraktivitét betrug 3.2 kg PP/ (g Kat x h).
Das Polymer enthielt ca. 5 Gew.-% Agglomerate. Die Inspektion des
25 Reaktors zeigte Beldge an der Reaktorwand und auf den Ruhrerblat-
tern.

Vergleichsbeispiel 4a

30 Tragerung:
Das Trégerungsbeispiel 1a wurde wiederholt, es wurden jedoch 44
mg (0.09 mmol) Dimethylsilandiylbis(2—methy1—4—thiapenta-
len)—zirkoniumdichlorid verwendet. Es wurden 5.6 g eines frei
flieBenden Pulvers erhalten, das laut Elementaranalyse 0.16 Gews
35 Zr und 9.5 Gew% Al enthielt.
Polymerisatioh:
Es wurde verfahren wie in Beispiel la. Es resultierte eine wachs -
artige Polymermasse, die teilweise an Rﬁhrerbléttérn und Reaktor-
40 ‘wanden haften blieb. Auf eine Bestimmung der Polymerisationsakti-
vitat wurde verzichtet. '

45
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vergleichsbeispiel 4b

Tragerung:

Das Trigerungsbeispiel la wurde wiederholt, es wurden jedoch 88
mg (0.18 mmol) Dimethylsilandiylbis(2—4-thiapenta1en)zirkonium-
dichlorid verwendet. Es wurden 5.7 g eines frei flieBenden Pul-
vers erhalten, das laut Elementaranalyse 0.39 Gew% Zr und 9.7
Gew% Al enthielt.

Polymerisation:

Es wurde verfahren wie in Beispiel la. Es resultierte eine wachs-
artige Polymermasse, die teilweise an Rahrerblattern und Reaktor-
wanden haften blieb. Auf eine Bestimmung der polymerisationsakti-
vitdt wurde verzichtet. '

Die in den Beispielen la bis 3 und den Vergleichsbeispielen bei
der Tragerung eingesetzten Metallocen-Mengen, die Polymerisati-
onsaktivitaten der Katalysatoren, die Morphologie der erhaltenen
Polymere und das jeweilige Ergebnis der Belagsinspektion sind in
Tabelle zusammengefaSt. 4

zur Beurteilung des Immobilisierungsgrades der Metallocene auf
dem Tragermaterial wurde folgendes Extraktionsexperiment durchge-
fihrt:

Jeweils 1lg der Kataiysatoren aus den Beispielen la, 1b und den
Vergleichsbeispielen 2a, 2b, 3a und 3b wurde jeweils in 20 ml
Toluol suspendiert, der Ansatz 30 min bei 50 °C gerdhrt und an-
schlieBend Uber eine G3-Fritte filtriert. Die jeweilige Farbe des
Filtrats ist in Tabelle 1 aufgefuhrt.

Das Filtrat aus vVergleichsbeispiel 2b wurde analog zu Beispiel 1la
in der Polymerisation eingesetzt. Die anschlieBende Inspektion
des Reaktors ergab einen dinnen, weiBen Belag an Rihrer und Reak-
torwanden. Eine Probe des Belags wurde getrocknet und mittels IR-
Spektroskopie untersucht. Es handelte sich um isotaktisches Poly-
propylen.

Die Filtrate aus den Beispielen la und 1b und dem Vergleichs-'
beispiel 2a wurden ebenfalls zur Polymerisation eingesetzt. Sie
erwiesen sich als polymerisationsinaktiv, die Inspektion des Re-
aktors zeigte keine Belage.
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Tabelle 1
Bei- Metall- mmol MC kg PP/ (g |Polymer Belag |[Fil-
spiel ocen Kat x h) trat
5 [1a e.g. 0.09 1.7 Pulver nein |farb-
los
1b e.g. 0.18 3.1 Pulver nein farb-
- los
2a e.qg. 0.09 1.3 Pulver nein
10 [2b e.g. 0.18 2.4 Pulver nein
3 n.e.g 0.17 / 3.6 Pulver nein
e.g. 0.03
VB la n.e.g. 0.09 nicht be- {Wachs ja
stimmt
15 |VB 1b n.e.g 0.18 nicht be- |Wachs ja
. stimmt '
VB 2a n.e.g 0.09 1.4 Pulver nein farb-
los
VB 2b n.e.g 0.18 2.5 Pulver ja gelb
20 {VB 3a n.e.g 0.09 1.7 Pulver nein farb-
’ los
VB 3b n.e.g 0.18 3.2 Pulver ja gelb
VB 4a n.e.g. 0.09 nicht be- |Wachs ja
25 stimmt
VB 4b n.e.g. 0.18 nicht be- {Wachs Jja
stimmt
VB Vergleichsbeispiel
e.g. erfindungsgemdf
30 n.e.9. nicht erfindungsgemas
35

40

45
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Patentanspriche
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25

1. Verbindung der Formel I,

(1)

worin

30 M!

Rl, R2

35

ein Metall der Gruppe IVb des Periodensystems der Ele-
mente ist,

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom,
eine C3-Cjo-Alkylgruppe, eine C;-Cjo-Alkoxygruppe, eine
Cg-Cao-Arylgruppe, eine Cg-Cio-Aryloxygruppe, eine
C,-Cio-Alkenylgruppe, eine OH-Gruppe, eine N(R12),-Gruppe,
wobei R12 eine C; bis Cjgo -Alkylgruppe oder Cg bis
C14-Arylgruppe ist, oder ein Halogenatom bedeuten,

40 R3, RY, RS, R7, R8, R3', RY

45

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom,
eine Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 40 Kohlenstoff -
atomen, die teilhalogeniert, halogeniert, linear, cy-
clisch oder verzweigt sein kann, eine Si(R13)3-, N(R3)z-,
SR13- oder OR!3-Gruppe bedeuten, mit R}3 in der Bedeutung
von R4, mit der MaBgabe, daB R3 von Wasserstoff verschie-
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den ist, R3’ und R4’ auch cyclisch verbunden sein konnen,
und

eine Cg bis C4p -Arylgruppe die in para-Position zur Bin- -
" dungsstelle an den Indenylring einen Substituenten R1¢
trdgt, bedeutet,

R|8 RIB

RM

wobei

R14

R16

RY

ein Halogenatom F,Cl oder Br, ein C; bis Czp-Alkylrest, ein C3
bis Cgpo-Alkenylrest , ein Cg bis Cy4-Arylrest, ein C7 bis
C4o-Arylalkylrest, ein C7 bis C4o-Alkylarylrest, ein Cg bis
Cqo-Arylalkenylrest wobei die Kohlenwasserstoffreste auch mit
Fluor, Chlor und/oder Brom halogeniert oder teilhalogeniert
sein kénnen, -N(R15), , -P(R15), , -SR15, -OR15, -Si(R1%)3,

- [N(R15)3]* oder -[P(R1%)3]* bedeutet mit R13 in der Bedeutung
von R4,

trotz gleicher Indizierung gleich oder verschieden sein kén-
nen und die Bedeutung von R4 oder Wasserstoff haben und je-
weils benachbarte Reste R16 auch cyclisch verbunden sein kén -
nen, oder einer oder mehrere der Reste R!6 bilden mit den Re-
sten R6 oder R4 und/oder R4 eine cyclische Verknipfung, mit
der MaBgabe, daB R!4 auch Wasserstoff sein kann, wenn minde-
stens einer der Reste R1é von Wasserstoff verschieden ist,

eine Verbruckung
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auch bei gleicher Indizierung, gleich oder verschieden
sein kénnen und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom,
eine C1—C4o-heteroatomhaltige Kohlenwasserstoffruppe,
eine C1—C40—kohlenstoffhaltige Gruppe,

-N(R17), , -P(R17), -SR17, -OR7, -Si(R17)3, -({N(R17)3]*
oder -[P(R!7)3]* bedeuten mit R’ in der Bedeutung von RY,
oder R10 und R!! bilden jeweils mit den sie verbindenden
Atomen einen oder mehrere Ringe,

bedeutet eine ganze Zahl von 0 bis 18,

bedeutet Silizium, Germanium oder Zinn, und

auch zwei Einheiten der Formel I miteinander verknupfen
kann,

bedeutet eine gesdttigte oder ungesattigte Kohlenwasser-
stoffgruppe, die auch mit Resten in der Bedeutung von R3
substituiert sein kann, und die mindestens ein Heterocatom
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aus den Gruppen 13, 14, 15 oder 16 des Periodensystems
der Elemente enthdlt.

verbindung der Formel I gemal Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die bei R3, R4, R®, R7, R8, R3', R¢' beschriebene
Kohlenwasserstoffgruppe eine Ci-Cjo-Alkylgruppe,
Cy-Cigo-Alkenylgruppe, C¢-Ca0-Arylgruppe, eine C7-Cqo-Arylalkyl-
gruppe, eine C7-Cqo-Alkylarylgruppe oder eine Cg-C¢o-ATryl-
alkenylgruppe ist.

verbindung der Formel I gemdB Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die bei R0, R!! beschriebene kohlenstoff -
haltige Gruppe eine C1-C20-Alkyl-, eine C3-Cio-Fluoralkyl-,
eine C3-Cjipo-Alkoxy-, eine Cg-Ci¢-Aryl-, eine C¢-C10-Fluoraryl-,
eine Cg-Cig-Aryloxy-, eine C;-Cig-Alkenyl-, eine C7-Cqo-Aryl-
alkyl-, eine C7-Cgo-Alkylaryl- oder eine Cg-Cgo-Arylalkenyl-
gruppe ist.

Verbindung der Formel I gemaB Anspruch 1 bis 3, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die heteroatomhaltigen Kohlenwasserstoff -
gruppen mindestens ein Element der Gruppen 13 bis 16 des
Periodensystems der Elemente enthalten.

Verbindung der Formel I gemd8 Anspruch 1 bis 4, dadurch ge-
kennzeichnet, daB

Zirkonium, Hafnium oder Titan ist,

R2 gleich sind und fd4r Methyl, Dimethylamid, Dibenzyl oder
Chlor stehen,

R3/ gleich oder verschieden sind und eine C;-Cip-Alkylgruppe,
C2-Cio-Alkenylgruppe oder eine C7-Cg4o-Alkylarylgruppe be-
deuten, )

R10R11gi=, R1ORl1Ge=, R1OR!1C= oder - (R10R11Cc-CR10R11) - bedeutet,

wobei R0 und Rl gleich oder verschieden sind und Wasser-

stoff, eine Cl-Czo—Kohlenwasserstoffgruppe, insbesondere

C1-Cyo-Alkyl oder Cg-Cia—-Aryl bedeuten,

eine Cg bis Cyp —-Arylgruppe bedeutet, die in para-Position zur

Bindungsstelle an den Indenylring einen Substituenten R14

tragt, und .

ein C; bis Cipo-Alkylrest, ein C; bis Cjp-Alkenylrest , ein Cg

bis Cig-Arylrest, ein C bis Cpo-Arylalkylrest, ein Cs bis

Cao-Alkylarylrest, ein Cg bis Cyo-Arylalkenylrest wobei die

Kohlenwasserstoffreste auch mit Fluor und/ocder Chlor haloge-

niert oder teilhalogeniert sein kénnen, -NR,15 , -P(R13),,

-SR15, -Si(R}5)3, -I[N(R3)3]* oder - [P(R15)3]* bedeuten, mit R15

in der Bedeutung von R¢ ,
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Rl6 gleich oder verschieden sind und Fluor, Chlor, Wasserstoff,

Ra

Ml

R1,

RO

RS

Ra

einen C; bis Cjg-Alkylrest, der auch mit Fluor und/oder Chlor
halogeniert oder teilhalogeniert sein kann, einen Cg bis
Cig-Arylrest oder einen Cy bis Cjp-Alkenylrest bedeuten, oder
benachbarte Reste R16 cyclisch verbunden sind,

bedeutet eine gesattigte oder ungesdttigte Kohlenwasserstoff -
gruppe mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, die auch mit Resten in
der Bedeutung von R3 substituiert sein kann, und die minde-
stens ein Heteroatom ausgewdhlt aus der Gruppe B, Al, Si, Sn,
N, P, O oder S enthalt.

verbindung der Formel I gemdf Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daB o

Zirkonium ist,
R2 ' gleich sind und far Methyl oder Chlor stehen,
R10Rligi= , R1OR1IC= oder - (R10R11C-CR1ORI1) - ist, worin R10
und R1l gleich oder verschieden sind und Wasserstoff,
Phenyl, Methyl oder Ethyl bedeuten, die Reste, R4,RS,R7
und R8 sowie R4’ Wasserstoff sind,
eine Cg bis Cyp —Arylgruppe, insbesondere eine Phenyl-,
Naphthyl- oder Anthracenyl-Gruppe bedeuten, die in para-
Position zur Bindungsstelle an den Indenylring einen
Substituenten R14 trdgt, wobei R ein SiR315 -Rest , mit
R15 in der Bedeutung von R¢ , oder ein linearer C; bis
Ci0- Alkylrest, ein verzweigter C3.bis Cjo- Alkylrest, ein
C2 bis Cjio- Alkenylrest oder ein verzweigter C7 bis Cao-
Alkylarylrest ist, wobei die Kohlenwasserstoffreste auch
mit Fluor und/oder Chlor halogeniert oder teilhalogeniert
sein koénnen,
eine gesidttigte oder ungeséttigte Kohlenwasserstoffgruppe
mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen, die auch mit Resten in
der Bedeutung von R? substituiert sein kann, und die min-
destens ein Heteroatom ausgewahlt aus der Gruppe N, P, O
oder S enthélt.
Verbindung der Formel I gem&B Anspruch 1 bis 6, dadurch ge-
kennzeichnet, daB der Rest R? zusammen mit dem Cyclopentadie-
nyl-Grundkdrper, an den es gebunden ist, folgende Molekil-
fragmente bildet
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wobeli die Heteroatomfunktionen X gleich oder verschieden sind und
die Bedeutund Ng*, PR, N O oder S haben. die Reste g8, RS, R° und
rR* Wasserstoff sind oder die pedeutund von R3 haben, die Reste rR®
die Bedeutund von R3‘ und die Reste P die Bedeutund von R4’ ha-

ben.
8. Verbindunq der Formel I geméﬁ Anspruch 1 bis 7, worin

MIRIRZ: zrCla, 7r (CH3) 2/

R3, RY': Methyl. gthyl. n-Propyl, 1sopropyl: 1sobutyl. n-Butyl,
s—Butyl,

R4, RS, R4’ : Wasserstoff

Rré, R7: Wasserstoff, Ci- bis‘C4—A1ky1, Cg bis Cio-ArYl,

RS p-methyl—phenyl, p-ethyl—phenyl, p-n-propyl—phenyl, -

Isopropyl»phenyl,

p—n—Butyl—phenyl, p-tert.-Butyl—phenyl, p-s—butyl—phenyl,
p—Pentyl—phenyl, ‘
p—Hexyl— henyl, p—Cyclohexyl—phenyl, p—Trimethylsilyl-
phenyl, p—Adamantyl—phenyl, p—(F3C)3C-pheny1,

RY: Dimethylsilandiyl, Phenyl(methyl)silandiyl, Diphenylsi-
1andiyl. Dimethylgermandiyl, gthyliden. 1-Methy1ethyli-
den, 1,1-Dimethy1ethyliden,
1,2—Dimethy1ethy1iden, 1,1,2,2—Tetramethylethyliden, Di-
methylmethyliden, Phenyl(methyl)methyliden, Diphenylme-
thyliden,

R2: 2—A1ky1—4—azapentalene, 2-A1ky1—5—azapenta1ene,
2—A1kyl—6—azapenta1ene,

Z—Alkyl-N—ary1—4-azapentalene, 2-Alkyl—N—aryl—S—azapenta-
lene, Z—Alkyl—N-aryl—S—azapentalene, 2,5—Dia1kyl-4—aza-
pentalene, 2,S—Dialkyl-G—azapentalene.
2,5-Dialky1-N-ary1-4—azapentalene, 2,5—D1a1ky1—N—
aryl—6—azapentalene, 2-Alkyl—4—phosphapentalene,
Z—Alkyl—s- hosphapentalene, Z-Alkyl—s—phosphapentalene,
2—Alkyl—?—aryl—4—phosphapentalene, 2—A1ky1<P1
aryl—S—phosphapentalene, 2-Alkyl—P—ary1—6—phosphapenta-
lene. 2,S-Dialkyl—4—phosphapentalene,
2,S—Dialkyl-6—phosphapentalene, 2,5—Dia1kyl—P—
ary1—4—phosphapentalene, 2,5—Dialkyl—?—aryl—s—phosphapen-
talene. Z—Alkyl—é—thiapentalene, 2—A1ky1—5—thiapenta-
lene, Z-Alkyl—s—thiapentalene, 2,5—Dialky1—4—thiapenta-
lene, 2,S—Dialkyl—S-thiapentalene, 2—A1ky1-4—oxapenta-
lene, 2—A1ky1-5—oxapentalene, 2—A1ky1—6—oxapentalene,
2,S—Dialkyl—é—oxapentalene oder
2.S-Dialkyl—ﬁ—oxapentalene, pedeuten.
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Dimethylsilandiyl(2—methy1-4—azapentalen)(2—methy1—4—(4’—methy1-
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methy1—5-azapentalen)(2-metby1—4—(4'—methy1-
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methyl—6-azapenta1én)(2-methy1-4—(4'-methyl-
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methy1-N—phenyl—4—azapenta-
1en)(2—methy1-4—(4'—methylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methyl-N—pheny1-S—azapenta-
len)(2-methy1-4-(4'—methylphenyl-indenyl)‘zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-pheny1—6-azapenta-
1en)(2—methyl-4-(4'-methylphenyl-indenyl) 2zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,S-diméthy1-4—azapentalen)(2—methyl—4—(4'—me-
thylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 5 . 
Dimethylsilandiyl(2,5—dimethyl-G—azapentalen)(2-methy1—4—(4'—me-
thylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5—dimethyl-N;phenyl-4—azapentalen)(2—methyl-
4-(4’—methylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N—phenyl-6-azapenta1en)(2— methyl-
4-(4’—methylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methy1—4-thiapentalen)(2—methy1—4—(4’—methy1-
phenyl—indenyl)zifkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methy1-5-thiapentalen)(2—methy1-4—(4'-methy1-
phenyl—indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methy1—6—thiapentalen)(2—methyl—4-(4'—methyi-
phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5—dimethy1—4-thiapentalen)(2-methyl—4—(4’—me-
thylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid :
Dimethylsilandiyl(z,S—dimethyl—G—thiapentalen)(2-methy1-4—(4'-me-
thylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Diméthylsilandiyl(2—methy1—4-oxapentalen)(2-methy1-4—l4'-methyl-
phenyl—indenyl)zirkoniumdichlorid .
Dimethylsilandiyl(2-methy1—5j9iapenta1en)(2-methy1—4-(4'—methy1-
phenyl-indenyl)zirkoniumdichldiid
Dimethylsilandiyl(2-methy1—6-oxapentalen)(2-methy1-4-(4'-methy1»
phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5—dimethyl—4-oxapentalen)(2—methy1—4—(4'-me-
thylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,S—dimethyl—6—oxapenta1en)(2-methyl—4-(4'—me-
thylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid .
Dimethylsilandiyl(2-methy1—4-azapentalen)(2—methy1-4-(4'-ethyl-
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methyl—5—azapenta1en)(2—methyl—4—(4'—ethy1-
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
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Dimethylsilandiyl(2-methy1—6—azapenta1en)(2—methy1—4—(4'-ethyl-
phenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methy1-N-pheny1-4—azapenta-
len)(24methyl—4—(4'—ethylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—méthyl-N—phenyl-S—azapenta-
len)(2—methy1-4—(4'-ethy1phenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-pheny1-6-azapenta-
len)(2—methy1—4—(4’-ethy1pheny1-indeny1) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,S—dimethy1—4-azapenta-
1en)(2—methy1-4—(4'—ethylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,S—dimethyl-s-azapenta-
len)(2—methy1—4—(4’—ethylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,S—dimethyl—N*phenyl—4razapenta-
len)(2—methy1-4—(4'—ethy1pheny1—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,S—dimethyl-N—phenyl-6-azapenta— _
len)(2-methy1—4—(4'—ethy1pheny1—indeny1) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methyl-4-thiapentalen)(2—methy1-4—(4’-ethyl-
phenyl—indenyl)zirkoniumdichlorid »
Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapenta1en)(2—methyl—4—(4'—ethy1-
phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid )
Dimethylsilandiyl(2—methy1—6-thiapenta1en)(2—methyl—4-(4'—ethy1-
phenyl—indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5—dimethyl—4-thiapenta-
len)(2—methyl—4—(4’—ethylpheny1-indeny1) zirkoniumdichlorid’
Dimethylsilandiyl(2,S—dimethyl-G—thiapenta-
1en)(2-methy1—4—(4'—ethy1phenyl—indeny1) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methy1—4-oxapentalen)(2—methy1—4-(4'-ethyl-
phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid ' ’
Dimethylsilandiyl(Z—methylfs-oxapentalen)(2—methy1~4—(4'—ethy1-
phenyl—indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methyl—6—oxapentalen)(2-methy1—4-(4'—ethy1-
phenyl—indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(Z,5-dimethyl—4-oxapenta-
1en)(2—methyl-4-(4'—ethy1phenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(z,S—dimethyl-G-oxapenta-
len)(2-methyl-4:14'—ethylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methyl-4—azapentalen)(2—methy1-4-(4'-n—pro-
pylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methy1—5—azapentalen)(2—methyl—4—(4’—n-pro—
pylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid .
Dimethylsilandiyl(2-methyl—6—azapentalen)(2-methy1—4—(4’—n—pro-
pylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methyl—N-phenyl-4—azapenta-
len)(2-methy1-4—(4'—n—propylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methy1-N—pheny1-5-azapenta-
len)(2-methy1—4—(4'—n—propylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
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Dimethylsilandiyl(Z-methyl—N—phenyl—ﬁ—azapentalen)(2—methyl—4-
(4'~n-propy1phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,S»dimethyl—4-azapentalen)(2—methy1-4—(4'—n-
propylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,S—dimethyl-6—azapenta1en)(2-methy1-4—(4'-n—
propylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5—dimethyl—N—phenyl-4—azapenta-
len)(2—methy1—4-(4'—n-propylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimeqhylsilandiyl(2,S—dimethyl—N-phenyl—G-azapenta-
1en)(2—methyl—4—(4'—n-propylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methy1<4—thiapentalen)(2-methyl—4-(4'-n-pro-
pylphenyl—indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methy1—5*thiapenta1en)(2-methyl—4-(4’—n—pro-
pylphenyl—indenyl)zirkoniumdichlorid )
Dimethylsilandiyl(2-methy1-6—thiapentalen)(2-methyl—4—(4'-n—pro-
pylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid : :
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethy1—4—thiapentalen)(2—methy1—4-(4'-n—
propylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethy1-6—thiapentalen)(2-methy1-4-(4’—n—
propylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(z-methyl—é-oxapentalen)(2-methy1-4—(4'—n—pro-
pylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapenta1en)(2-methyl—4—(4'-n—pro¥
pylphenyl—indenyl)zirkoniumdichlorid '
Dimethylsilandiyl(2-methyl—6—oxapentalen)(2—méthy1—4—(4‘—n—pro-
pylphenyl—indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,S-dimethyl-4—oxapenta1en)(2—methyl—4-(4’-n—
propylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl—G-oxapentalen)(2—methyl-4—(4'-n—
propylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methyl—4—azapentalen)(2-methy1—4-(4'-isopro-
pylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methyl—5—azapenta1en)(2-methyl-4—(4'—isopro-
pylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methyl—6-azapenta1en)(2—methyl-4—(4’-isopro-
pylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid o
Dimethylsilandiyl(2—methyl—N-phenyl-4—azapentalen)(2—methy1-4-
(4'-isopropylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(Z—methyl—N—phenyl-s-azapentalen)(2—methy1—4—
(4'—isopropylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-pheny1—6-azapenta-
1en)(2-methy1-4-(4'-isopropylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4—azapenta1en)(2-methyl-4—(4'-iso~
propylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,S-dimethyl-6-azapenta1en)(2—methyl-4—(4'—iso-
propylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid .
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Dimethylsilandiyl(2,5—dimethyl-N-pheny1—4-azapentalen)(2-methy1—
4—(4'-isopropylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,S—dimethyl-N—phenyl—6—azapentalen)(Z-methyl-
4-(4'—isopropylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methy1—4-thiapentalen)(2—methy1—4—(4'—isopro-
pylphenyl—indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methyl-5—thiapenta1en)(2—methy1-4-(4'—isopro-
pylphenyl—indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimetbylsilandiyl(2—methy1—6—thiapenta1en)(2—methy1—4—(4'—isopro-
pylphenyl—indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethy1-4—thiapentalen)(2—methy1—4—
(4'—isopropylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,S—dimethyl-G*thiapentalen)(2-methy1—4-
(4'—isopropylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlprid
Dimethylsilandiyl(2-methy1—4—oxapenta1en)(2—methy1—4—(4'—isopro-
pylphenyl—indenyl)zirkoniﬁmdichlorid :
Dimethylsilandiyl(Z—methyl—s—oxapentalen)(2—methy1-4—(4'—isopro-
pylphenyl—indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methy1—6—oxapenta1en)(2—methy1-4—(4'—isopro-
pylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,S—dimethyl-4—oxapentalen)(2—methyl—4—(4’-iso-
propylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,S—dimethyl—6—oxapentalen)(2—methy1-4-(4'—iso-
propylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methy1-4—azapenta1en)(2-methy1—4—(4'—n—buty1-
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid )
Dimethylsilandiyl(2—methy1-5—azapenta1en)(2—methy1—4—(4'—n-butyl-
phenyl—indenyl) zirkoniumdichlérid
Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-azapentalen)(2—methyl—4—(4'—n-buty1-
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid )
Dimethylsilandiyl(2—methy1-N—pheny1-4—azapentalen)(2—methy1—4-
(4'-n—butylphenyl—indenyl) »irkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methyl-N-phenyl-S—azapenta-
len)(2—methy1—4—(4'-n—butylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methy1-N-pheny1-6-azapentalen)(2—methy1—4-
(4'-n-butylphenyl—indenyl) zigkpqiumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl—4-azapentalen)(2-methy1-4-(4'—n-
butylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-S-azapentalen)(2-methy1—4—(4'-n-
butylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5—dimethyl-N—pheny1-4—azapentalen)(2—
methy1—4-(4'-n—butylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5—dimethyl—N—phenyl-G—azapentalen) (2-methyl-
4—(4'-n—butylphényl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methy1-4—thiapentalen)(2—methy1-4—(4'—n—bu-
tylphenyl—indenyl)zirkoniumdichlorid
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Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapentalen)(2—methy1-4—(4'—n-bu-
tylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methy1—6-thiapenta1en)(2-methy1-4—(4’—n—bu-
tylphenyl—indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,S—dimethyl—4-thiapentalen)(2-methy1-4-(4'-n—
butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl—G—thiapentalen)(2—methy1-4—(4'—n-
butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimetpylsilandiyl(Z—methyl-A—oxapentalen)(2-methy1—4-(4'—n-butyl-
phenyl—indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methy1—5—oxapentalen)(2~methy1-4-(4'—n—butyl-
phenylrindenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methy1—6-oxapentalen)(2—methyl—4—(4'—h—butyl-
phenyl—indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,S—dimethyl—4-oxapentalen)(2-methy1—4-(4’—n—
pbutylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid-
Dimethylsilandiyl(2,S—dimethyl-6—oxapenta1en)(2—methy1~4—(4'—n—
‘butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methyl-4-azapentalen)(2—methy1—4—(4'—s-butyl-
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methy1—5-azapenta1en)(2—methyl—4-(4'—s—buty1-
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(Z—methyl—s-azapentalen)(2—methy1-4—(4'—s—butyl-
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methyl-N—phenyl—4—azapentalen)(2-methy1—4—
(4’ -s-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methyl-N—phenyl—5-azapentalen)(2—methyl-4-
(4'—s~butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methyl-N—phenyl~6-azapenta-
len}(2-methyl—4—(4'-s-butylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl—4—azapenta1en)(2—methyl—4—(4'—s—
butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,S—dimethyl—6—azapenta1en)(2—methyl-4-(4'—s-
butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,S—dimethyl—N-phenyl—4—azapenta1en)(2-
methyl—4—(4'-s—butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,S-dimethyl-N-phenyl—G—azapenta-
len)(2-methy1-4—(4'-s—butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methyl—4—thiapentalen)(2—methy1-4—(4'—s—bu-
:ylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methy1-5-thiapentalen)(2—methyl—4—(4'—s-bu-
tylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid :
Dimethylsilandiyl(2—methyl-6-thiapentalen)(2—methy1—4—(4'-s—bu-
tylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethy1-4-thiapentalen)(2-methy1-4—(4’-s—
butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
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Dimethylsilandiyl(2,S-dimethyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4’-s-
butylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methy1—4-oxapenta1en)(2—methy1—4—(4'—s-buty1‘
phenyl—indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methy1—5—oxapenta1en)(2-methy1—4-(4'-s-buty1-
phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methy1—6-oxapenta1en)(2—methy1—4-(4'-s-buty1-
phenyl—indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl—4—oxapentalen)(2-methyl—4-(4’-s-'
putylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5—dimethyl—G—oxapentalen)(2—methy1-4-(4'—s—
butylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methy1—4-azapentalen)(2-methy1—4—(4’-tert—bu-
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid _
Dimethylsilandiyl(Z—methyl—s-azapentalen)(2—methyl—4—(4'—tert—bu~
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid :
Dimethylsilandiyl(2—methyl—6—azapentalen)(2—methyl—4—(4'-tert-bu-
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methy1—N—phenyl—4—azapentalen)(2—methyl-4—
(4'—tert—butylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methyl—N—phenyl-s-azapentalen)(2—methyl—4—
(4'—tert—butylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methyl—N-pheny1-6—azapentalen)(2-methyl—4-
(4’-tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethy1-4-azapentalen)(2-methyl—4-
(4'—tert—butylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl—s—azapentalen)(2—methyl—4—
(4'-tert-butylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,S—dimethyl—N-phenyl-4-azapenta-
len)(2*methy1—4—(4'—tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5—dimethyl-N-phenyl-6—azapenta'
len)(2—methy1-4—(4'—tert-butylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methyl—4—thiapentalen)(2—methy1—4-(4'—tert—
butylphenyl—indenyl)zirkoniumdichlorid ,
Dimethylsilandiyl(2—methy1—5-thiapenta1en)(2—methy1-4—(4'-tert—
butylphenyl—indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methyl—s-thiapentalen)(2:Héthy1—4-(4'-tert—
butylphenyl—indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethy1—4-thiapenta-

.len)(2-methyl—4—(4'—tert-butylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl(2,5—dimethyl—G-thiapentalen)(2—methy1—4—
(4'-Cert—butylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methy1-4—oxapentalen){2—methy1-4—(4'-tert—bu-
tylphenyl—indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(Z-methyl—s-oxapentalen)(2—methy1—4—(4’-tert-bu-
tylphenyl—indenyl)zirkoniumdichlorid
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Dimethylsilandiyl(2-methy1-6-oxapenta1en)(2—methy1—4—(4'—tert—bu-
tylphenyl—indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,S—dimethyl—A—oxapenta-
1en)(2—methy1—4—(4'-tert—butylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5—d1methy1—6—oxapenta-
1en)(2—methyl-4—(4'—tert—butylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2~methy1—4—azapentalen)(2—methy1—4—(4'—n—pen-
tylphenyl»indenyl) zirkoniumdichlorid
Dime;hylsilandiyl(2-methy1—5—azapenta1en)(2—methy1-4~(4'—n~pen-
tylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methyl—6—azapentalen)(2—methyl—4—(4'—n—pen-
tylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methy1—N—phenyl—4—azapenta-
1en)(2—methy1—4-(4'—n-pentylphenyl—indenyl) zirkonlumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methy1—N—pheny1-5—azapenta-
1en)(2—methy1—4—(4'—n—pentylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methy1—N-phenyl—6—azapenta-
1en)(2—methyl—4-(4'—n—pentylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,S—dimethyl—4—azapentalen)(2—methy1—4—(4’-n-
pentylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(z,5—dimethyl—G—azapentalen)(2—methy1—4-(4‘—n-
pentylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl—N—pheny1-4—azapenta-
1en)(2—methy1—4—(4'—n—pentylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(Z,S-dimethyl-N—phenyl-G—azapenta-
1en)(2—methy1-4—(4'—n-pentylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methy1-4—thiapentalen)(2-methy1—4—(4’—n-pen-
tylphenyl—indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methyl—5-thiapentalen)(2—methy1—4—(4'—n—pen-
tylphenyl—indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methy1—6—thiapentalen)(2—methy1—4—(4'—n-pen-
tylphenyl—indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5—dimethy1—4—thiapentalen)(2—methy1—4—(4'-n—
pentylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid o
Dimethylsilandiyl(2,5—dimethyl-6—thiapentalen)(2—methyl—4—(4'-n—
pentylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methy1—4—oxapenta1en)(2—me£hy1—4-(4'—n—pen-
tylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid .
Dimethylsilandiyl(Z—mechyl-s-oxapentalen)(z—methyl—d-(d’—n—pen-
tylphenyl—indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl{Z—methyl—B—oxapentalen)(2—methyl—4—(4'-n—pen-
tylphenyl—indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethy1—4—oxapentalen)(2—methy1—4-(4'-n—
pentylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,S—dimethyl—6-oxapenta1en)(2—methyl—4—(4'—n—
pentylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
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Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) (2-methyl-4- (4’ -n-hexyl-
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-azapentalen) (2-methyl-4- (4’ -n-hexyl-
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorigd

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-azapentalen) (2-methyl-4-(4’-n-hexyl-
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapenta-

len) (2-methyl-4-(4’-n-hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-5-azapenta-
1en)(é-methyl-4-(4'-n—hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapenta-

len) (2-methyl-4- (4’ -n-hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,S—dimethyl-4—azapentalen)(2—methyl-4—(4‘-n-
hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

15 Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-6-azapentalen) (2-methyl-4-(4’~-n-

hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapenta-

len) (2-methyl-4- (4’ -n-hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2,5~-dimethyl-N-phenyl-6-azapenta-

20 len) (2-methyl-4-(4’-n-hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4-(4’'-n-he-
xylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid
' Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) (2-methyl-4-(4’-n-he-
xylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

25 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4-(4‘-n-he-

xylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Pimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-thiapentalen) (2-methyl- 4-(4’—n—
hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4-(4'-n-

30 hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4-(4’'-n-hexyl-
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-oxapentalen) (2-methyl-4~- (4’ -n-hexyl-
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

35 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6- oxapentalen)(Z—methyl 4~ (4’ ~-n-hexyl-

phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid .
Dimethylsilandiyl {2, 5-dimethyl-4-~ oxapentalen)(Z-methyl 4-(4'-n-
hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2, 5~-dimethyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4-(4’-n-

40 hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

45

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) (2-methyl-4-(4’~-cyclohe-
xylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-azapentalen) (2-methyl-4-(4’-cyclohe-
xylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-azapentalen) (2-methyl-4~ (4’ -cyclohe-
xylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid )
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Dimethylsilandiyl(2—methy1-N-pheny1-4-azapentalen)(2—methyl—4-
(4'-cyclohexylphenyl-indenyl)»zirkoniumdichlorid
Dimethylsi;andiyl(2—methyl-N—phenyl-S—azapentalen)(2—methy1-4—
(4'—cyclohexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methyl—N-phenyl—s-azapentalen)(2—methy1—4—
(4’-cyclohexylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl—4-azapentalen)(2—methy1-4—(4’—cy-
clohexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5—dimethyl—G-azapentalen)(2-methy1-4—(4’-cy-
clohekylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,S—dimethyl-N-phenyl-4-azapenta-
len)(2—methy1-4-(4'—cyclohexylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,S—dimethyl—N—phehyl—G:azapenta-
len)(2-methy1-4—(4'—cyclohexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methy1-4-thiapentalen)(2—methyl—4—(4'-cyclo-
hexylphenyl—indenyl)zirkoniumdichlorid .
Dimethylsilandiyl(2-methyl-5—thiapentalen)(2-methy1~4-(4'—cyclo'
hexylphenyl—indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methy1-6—thiapentalen)(2—methy1—4-(4'-cyclo-
hexylphenyl—indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5—dimethyl-4-thiapentalen)(2-methy1—4—(4'—cy-
clohexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5—dimethyl~6-thiapentalen)(2—methy1-4—(4‘-cy-
clohexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methy1—4—oxapentalen)(2-methy1-4-(4'-cyclohe-
xylphenyl—indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(Z—methyl—S-oxapentalen)(2—methyl—4-(4'—cyclohe-
xylphenyl—indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen)(2—methy1—4—(4'—cyclohe-
xylphenyl—indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5—dimethyl—4—oxapentalen)(2—methyl—4—(4’-cy-
clohexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(z,5—dimethyl-S-oxapentalen)(2-methyl-4—(4'—cy-
clohexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methyl—4—azapentalen)(2—methyl—4—(4'—trime‘
thylsilylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2~methy1-4—(4'—trime-
thylsilylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methy1—6-azapenta1en)(2—methy1—4-(4'—trimé-
thylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methyl-N—pheny1—4—azapentalen)(2—methy1—4-
(4'—trimethylsilylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methyl-N—phenyl—5~azapentalen)(2-methyl—4—
(4'—trimethylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methy1—N-phenyl—6—azapenta-
1en)(2—methyl-4—(4'—trimethylsilylphenyl—indenyl) zirkonium-
dichlorid
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Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-azapentalen)(2—methy1-4—(4'-tri-
methylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,S-dimethyl-6-azapentalen)(2-methyl~4—(4'-tri-
methylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,S—dimethyl-N-phényl-4—azapenta-
len)(2—methyl—4—(4'-trimethylsilylphenyl-indenyl) zirkonium-
dichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapenta-
1en)(2—methyl—4—(4’—trimethylsilylphenyl—indenyl) zirkonium-
dichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methy1—4—thiapentalen)(2—methy1—4—(4’-trime-
thylsilylphenyl—indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methy1-S—thiapentalen)(2—methy1—4—(4'—trime-
thylsilylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid -
Dimethylsilandiyl(2—methy1-6—thiapentalen)(2—methy1—4—(4'—trime-
thylsilylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl—4—thiapentalen)(2—methy1-4—
(4'-trimethylsilylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethy1—6-thiapentalen)(2-methyl-4-
(4’-trimethylsilylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methy1-4-oxapenta1en)(2—methy1—4-(4'-trime-
thylsilylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(Z—methyl-s-oxapentalen)(2-methy1-4-(4'-trime-
‘thylsi1y1pheny1—indeny1)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methy1—6—oxapentalen)(2—methy1-4-(4'-trime-
thylsilYlphenyl—indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5—dimethy1—4—oxapentalen)(2—methy1—4—(4'—tri-
methylsilylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethy1-6-oxapenta1en)(2-methy1—4-(4'—tri-
methylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methyl—4-azapentalen)(2-methy1—4—(4'—adaman-
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methy1-5—azapentalen)(2—methy1—4-(4'—adaman-
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid . '
Dimethylsilandiyl(2—methy1-6—azapenta1en)(2—methy1—4—(4'—adaman-
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapenta-
len)(2-methy1-4-(4'—adamantylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—méthyl—N-phenyl—S—azapenta-
1en)(2-methy1-4?(4’—adamantylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6—azapenta-
len)(2—methyl-4—(4'—adamantylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5—dimethy1-4-azapentalén)(2—methyl-4-(4’*ada-
mantylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,S—dimethyl-6—azapentalen)(2-methy1—4—(4’-ada-
mantylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
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Dimethylsilandiyl(2,5—dimethy1—4-azapentalen)(2-methy1—4—(4'—ada-
mantylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethy1—N-phenyl—4-azapenta-
len)(2—methyl-4-(4’-adamantylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-pheny1-6~azapenta-
len)(2—methyl-4—(4'-adamantylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methy1—4—thiapentalen)(2—methy1-4-(4'—adaman-
tylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methy1—5—thiapentalen)(2—methy1—4—(4'—adaman-
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methyl—6—thiapentalen)(2—methy1—4—(4'-adaman-
tylphenyl—indenyl)zirkoniumdichlorid : .
Dimethylsilandiyl(2,5—dimethyl-4-thiapen§a-
len)(2-methy1-4-(4’—adamantylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(z,5—dimethyl-6—thiapenta-
len)(2—methy1-4—(4'—adamantylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methy1—4—oxapentalen)(2—methy1—4—(4'—adaman-
tylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methy1—5-oxa§enta1en)(2—methy1-4—(4'—adaman-
tylphenyl—indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methy1—6—oxapenta1en)(2-methy1-4—(4’-adaman-
tylphenyl—indenyl)zirkoniumdichlorid '
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethy1-4—oxapentalen)(2—methy1—4—(4'—éda-
mantylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-G-oxapentalen)(2-methy1-4-(4’-ada-
mantylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methyl—4—azapenta1en)(2—methyl—4—
(4‘—tris(trifluormethyl)methylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methyl—5—azapentalen)(2-methyl—4—
(4'—tris(trifluormethyl)methylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methyl—6—azapenta-
1en)(2—methy1-4—(4'—tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl)
zirkoniumdichlorid '
Dimethylsilandiyl(2—methy1-N—pheny1—4-azapenta1én)(2—methy1-
4—(4'—tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl) zirkonium-
dichlorid : ’ )
DimethYIsilandiyl(2—methyl—N-phenyl—s—azapentalen)(2-methyl-4—
(4'-tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2—methy1-N—phenYl—6—azapenta1en)(2-methyl-
4-(4'—tris(trifluormethyl)methylphenyl—indenyl) zirkonium-
dichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5—dimethy1-4—azapentalen)(2-methy1-4-
(4'-tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-azapentalen) (2-methyl-4-
(4’-tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
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Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapenta-
1en)(2-methyl—4-(4'—tris(trifluormethyl)methylphenyl—indenyl)
zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapenta-

len) (2-methyl-4~ (4’ ~tris (trifluormethyl)methylphenyl-indenyl)
zirkoniumdichlorid -

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-thiapenta-

len) (2-methyl-4-(4‘'-tris (trifluormethyl)methylphenyl-inde-

nyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapenta-

len) (2-methyl-4-(4'-tris (trifluormethyl)methylphenyl-inde-

nyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-thiapenta-

ien) (2-methyl-4-(4'-tris(trifluormethyl)methylphenyl-inde-

nyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2, 5~dimethyl-4-thiapenta-

len) (2-methyl-4-(4’'-tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl)
zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-thiapenta-

len) (2-methyl-4- (4’ -tris (trifluormethyl)methylphenyl-indenyl)
zirkoniumdichlorid:

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-oxapenta-

len) (2-methyl-4-(4’-tris(trifluormethyl)methylphenyl-inde-

nyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-oxapenta-

len) (2-methyl-4- (4’ ~tris (trifluormethyl)methylphenyl-inde-
nyl)zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-oxapenta-

len) (2-methyl-4- (4’ -tris (trifluormethyl)methylphenyl-inde-
nyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,S—dimethyl—4foxapenta1en)(2-methy1-4-

(4’ -tris (trifluormethyl)methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl~6-oxapentalen) (2-methyl-4-

(4’ -tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methy1—4-azapentalen)(2—ethyl—4;(4’-tert—bu-
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
pimethylsilandiyl (2-methyl-5, 6-di-hydro-4-azapenta-

len) (2-ethyl-4-(4’'~-tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2-methyl—4—azapentalen)(2-ethy1—4-(4'—tertfbu-
tylphenyl-tetrahydroindenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl {2-methyl~5-azapentalen) (2-n-butyl-4-(4‘'-tert-
butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Ethyliden (2-methyl-6-azapentalen) (2-methyl-4-(4‘-tert-butylphe-
nyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-trimethylsilyl-4-azapenta-

len) (2-methyl-4- (4’ -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
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Dimethylsilandiyl(2—methyl-N—tolyl-s—azapentalen)(2—n-pro-
py1-4—(4ﬂ—tert—butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylgermyldiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapenta-
len) (2-methyl-4-{4’-tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Methylethyliden(Z,5-dimethyl—4-azapentalen)(2—methy1-4-(4'—tert—
butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5-di-iso-propyl-G-azapentalen)(2—methyl—4—
(4’ -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl(2,5—dimethyl—N—pheny1-4—azapentalen)(2,6-
dimeﬁhyl—d—(4'-tert—butylphenyl—indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapenta-
len)(2-methy1—4—(6’-tert—butylnaphthyl—indenyl) zirkonium-
dichlorid
Dimethylsilandiyl (2,5~ dlmethyl N—phenyl -6—-azapenta-
len) (2-methyl-4- (6'—tert—butylanthracenyl indenyl) zirkonium-
dichlorid
Dimethylsilandiyl (2-methyl-4 phosphapentalen)(2—methy1 4-

(4’ -tert-butylphenyl- -indenyl) zirkoniumdichlorid )
Diphenylsilandiyl(2—methyl—5~thiapentalen)(2-methy1—4—(4'-tert—
butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Methylphenylsilandiyl(2—methy1-6—thiapentalen)(2-methy1-4—
(4'-tert-butylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid
Methyliden(z,5-dimethy1—4-thiapentalen)(2—methy1-4—(4'—tert—bu-
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylmethyliden(z,S-dimethyl-6fthiapenta1en)(2—methyl-4-
(4'-tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Diphenylsilandiyl(Z,5~dimethyl—4—oxapentalen)(2—methy1-4—

(4’ -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid
Diphenylsilandiyl(2,5-dimethy1—6-oxapenta1en)(2-methy1-4-

(4’ -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid

und die entsprechenden in 2- und / oder in 2,5-Position mit
Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, Isobutyl, n-Butyl und s-Butyl substi -
tuierten Homologen der vorstehend genannten Verbindungen.

10. Verwendung einer Verbindung der Formel I gem&B einem der An-
spriche 1 bis 9 ziur Herstellung von Polyolefinen.

11. Katalysatorsystem enthaltend mindestens ein Metallocen der
Formel I gemiB einem der Anspriche 1 bis 9, mindestens einen
Cokatalysator, mindestens einen Trager.

12. Katalysatorsystem gemaB Anspruch 11, zusatzlich enthaltend
mindestens eine weitere Additivkomponente.
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13. Verwendung einer verbindung der Formel I gemaB einem der An-

14.

15.

spriche 1 bis 9 zur Herstellung eines Katalysatorsystems ge-
maB einem der Anspriche 11 oder 12,

verwendung des Katalysatorsystems gemaf Anspruch 11 oder 12
in der Herstellung von Polyolefinen.

verfahren zur Herstellung von Polyolefinen durch Polymeri-
sation von einem oder mehreren Olefinen in Gegenwart eines
Katalysatorsystems gemafh anspruch 11 oder 12.
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